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Methoden zur Reindarstellung 
hochschmelzender Carbide, Nitride und Boride und 
Beschreibung einiger ihrer Eigenschaften 


Teil | von C. Acre und K. Morrs, Teil I] und III von Wk. Morrs 
Mit 26 Figuren im Text 

Inhalt: I. Die Reindarstellung hochschmelzender Carbide und Nitride 
sowie einiger binarer Gemische solcher nach dem Sinterverfahren und Beschreibung 
einiger ihrer Eigenschaften. — II. Die Reindarstellung hochschmelzender Carbide, 
Nitride und Boride in Form von (Kinkristall-) Drahten nach dem Aufwachsver 
fahren und Beschreibung einiger ihrer Ejigenschaften. I1l. Leitfahigkeits 
messungen an hochschmelzenden Carbiden, Nitriden und Boriden bei Zimme 
temperatur, tiefen und hohen Temperaturen. 

Von Acre und AvrertHUM!) sind in jungster Zeit im Anschlab 
an die Arbeiten von FrigpgEricH und Sirrie?) Ergebnisse uber 
Schmelzpunktsmessungen an hochschmelzenden Carbiden nach der 
Methode Prrant-ALTERTHUM®) mitgeteilt worden. Das Material fur 
diese Untersuchungen muBte, da eme mdglichst genaue Schmelz- 
punktsbestimmung angestrebt wurde, in besonders reinmen Zustand 
gebracht werden. Der Weg, auf dem sich dieses Ziel erreichen heb, 
erwies sich als allgemem gangbar und wurde daher auch zur Rein- 
darstellung hochschmelzender Nitride sowie binadrer Nitrid-Carbid- 
gemische und hochsehmelzender Boride*) beschritten, woriber im 
folvenden berichtet werden soll. 

Zweierlei Methoden wurden ausgearbeitet. Die eine, das ,,Sinter- 
verfahren”™, ist besonders da am Platze, wo es sich um die Herstellung 
vroberer Formkoérper, insbesondere fiir technische Zwecke, handelt; 
die andere, das ,, Aufwachsverfahren”, eignet sich fiir solche Fille, 
in denen nur geringe Substanzmengen benétigt werden und liefert 
die Produkte in Gestalt von Drihten. Nachstehend werden in Teil | 


') C. Acre u. H. Atrertuum, Z. techn. Phys. IL (1930), 182. 
*) E. Frrepericn u. L. Srrric, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 169. 
*) M. Prrant u. H. Avrertuum, Z. Elektrochem. 29 (1923), 5. 
‘) Uber die Herstellung von Sinterkérpern aus Boriden wird an anderer 


Stelle berichtet werden. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198, 16 
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bis II] die beiden Verfahren an Hand von Beispielen niher erlip o 
und emige Eigenschaften der so hergestellten Verbindungen 
veteilt. 


|. Die Reindarstellung hochschmelzender Carbide und Nitride ao. 
wie einiger bindrer Gemische derselben nach dem Sinterverfah-en 
und Beschreibung einiger ihrer Eigenschaften 


Von C. Acrr und K. Morrs 


Das Sinterverfahren ist allgemein bekannt. Es stiitzt sich ani 
die aus der WKeramik bekannten Regeln, die auch bei metallisehen 
Korpern Geltung haben: Mit bestem Erfolge benutzten Rurr!) und 
seine Mitarbeiter sowie FriepERICcH und SirriG?) u. a. dieses Ver- 
fahren zur Herstellung der von ihnen beschriebenen Verbindungen. 
Zur lirzielung besonders reiner Produkte wurden die von ihnen an- 
vewandten Methoden in entsprechender Weise von uns abgeindert. 

Dre: Arbeitsginge erwiesen sich als erforderlich zur Herstellung 
der Sinterkorper in modglichst reinem Zustande: Die Bildung der ent- 
sprechenden Verbindungen, Carbide, Nitride, die Vorsinterung der 
daraus hergestellten PreBkérper sowie die Hochsinterung dieser. 


a) Die Bildung der Verbindungen 


Hierber verfolgten wir im groben und ganzen den Weg, den 
hkinpeRICH und SrvriG?) eingeschlagen hatten. 

Jur Bildung der Carbide wurden entweder die Metalle oder 
ihre Oxyvde in moglichst reiner Form und feiner Verteilung mit aus- 
cegluhtem Ruf’ von moéglchst 100°, Kohlenstoffgehalt innig gemisclit 
und bis zur Erreichung der Bildungstemperatur der Carbide erhitzt. 
\bweichend von Friepericu und Srrria benutzten wir hierfiir einen 
vasdichten, emwandfrei arbeitenden Graphitrohrofen, da dieser die 
\nwendung hoherer ‘Temperaturen (iber 2000°C) und einen ent- 


sprechend schnellen Ablauf der Buildungsreaktion gestattete. Als 


Spulgas wurde sorgfailtig getrockneter, luftfreier Wasserstoff ver- 
wendet. Zur vollstandigen Carburierung geniigte im allgemeinen eine 
halbstundige Erhitzung ber 1700—2100°C je nach der Art des zu 
bildenden Carbids. Bezutglich der zuzumischenden Kohlenstoffmenge 
erwies es sich als giinstig, etwa 15—25°, unterhalb der theoretische: 

') O. Rurr u. R. Wunscn, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 292. 

. E. Frrepericn u. L. Strrig, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 293 
144 (1925), 169. 
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nge Zu bleiben. Die restlichen hohlenstoffmengen heferte der 
.serstoff, der sich durch Reaktion mit den heiben Graphitrolr- 
nden mit Kohlenwasserstoffen belud. 

Als Ausgangsmaterial fur die Bildung der Nitride wurden nur 
reinen Metalle verwendet, da die Nitridbildung durch Erhitzen 
nes Oxydkohlegemisches im Stickstoffstrom zu micht ganz reinen 
>rodukten fihrte, zumal im Kohlerohrofen. Da die Metalle mit Stick- 
scoff bzw. einem Stickstoff-Wasserstoffgemisch bereits ber erheblich 
jederen ‘Temperaturen, als fur die Carbide gefunden wurde, voll- 
stiindig in die Nitride abergehen, so konnte die Herstellung im elek- 
ryischen Ofen mit Porzellanrohren (Kk-Masse der Staatliechen Porzellan- 
manufaktor) vorgenommen werden. Durch ein- bis zweistundiges Er- 
hitzen der feinverteilten Metalle ber 1100 bis 12008 C in Moly bdan- 
schiffehen gelang es, die Nitride rein darzustellen. Peinliche Fern- 
haltung von Sauerstoff und Wasserdimpfen erwies sich auch lier 


als notwendige Vorbedingung. 


b) Die Vorsinterung 

Die in der angegebenen Weise hergestellten Verbindungen wurden 
moghchst fein gepulvert und unter Anwendung eines Druckes von 
2000 kg em? zu Staben 3°3-40 oder 5-5-40 mm gepreBt. Die Carbid- 
stibe wurden sodann in einem Graphitschiffehen im Graphitrohrofen 
auf Temperaturen zwischen 2500° und 3000° C erhitzt und auf dieser 
Temperatur etwa eine Viertelstunde gehalten. Da Ierbei meist eine 
starke Schrumpfung der Stabe unter Porenbildung eintrat, mubte 
das Material zerkleinert und in der angegebenen Weise von neuem 
vepreBt und gesintert werden. Diese Wiederholung des Prozesses 
mubte so oft (2—4mal) vorgenommen werden, bis der vorgesinterte 
Stab sich als eimigermaBen dicht erwies. 

Die Nitride wurden in gleicher Weise gepreBbt und in einem 
kleinen WolframkurzschluBofen unter Stickstoffspilung bis auf etwa 
2300" C erhitzt. Zur Erzielung dichter Produkte wurden die gleichen 
MaBnahmen angewendet wie bei den Carbiden. 

Sowohl bei Carbid- wie auch Nitridstiben gewahrte eine Kin- 
bettung in Carbid- bzw. Nitridpulver einen wirksamen Schutz der 
Oberfliche gegen weitere Kohlenstoffaufnahme bzw. Anlaufen durch 
Oxydbildung. 

c) Die Hochsinterung 


Die durch die Vorsinterung hinreichend verdichteten und ver- 


lestigten Stiibe wurden sodann in die Klemmen eines Apparates fiir 
1i* 
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direkte Stromerhitzung eingespannt. Die verwendete Apparatu 
in der oben angefulrten Arbeit von Acre und ALTERTHUM beschri 

Da die Carbide sich im Vakuum zersetzten'), so mubte 
Hochsinterung in Gasen vorgenommen werden. Fir die me; 
Carbide konnte technisches Argon (mit 12—15°%, Stickstoff), fin 
Nitride reiner Stickstoff verwendet werden. Nur Zirkon- und Hafni., 
carbid bendtigten infolge ihrer hohen Empfindlichkeit gegen Stick: 
ber hohen Temperaturen 99°/jiges Argon.?) 

Durch den HochsinterungsprozeB gelang es nun, die Sinterpro- 
dukte in den angestrebten vollig reinen Zustand tiberzufiihren: 
Wurden nimlich die vorgesinterten Koérper bis nahe an ihre sehr hoc! 
velegenen Schmelzpunkte hochgesintert, so trat automatisch ein 
Selbstreinigung derselben durch Verdampfung der Verunreini- 
vungen ein, da bei den extrem hohen Temperaturen die Dampfdruck 
dieser hOher waren als diejenigen der hochschmelzenden Verbindungen. 

In Fallen, wo es sich um schnelle technische Herstellung gréBerer 
\Viengen einigermaBen reiner Carbide oder Nitride (auch Boride), wenn 
auch nicht in dichtgesinterter Form, handelt, ist eine Methode sehr 
vorteilhaft anwendbar, bei welcher dicke PreBstabe aus den Carbiden 
bzw. Nitriden unmittelbar durch Strom in Wasserstoff bzw. Stick- 
stoff rasch bis zum Durehbrennen erhitzt werden. 


d) Kinzelheiten 
Das beschriebene Verfahren fand Anwendung bei der Herstellung 
von Sinterkérpern folgender Verbindungen: 
|. der Carbide: Titanearbid, Zirkonearbid, Hafniumearbid, Niob- 
carbid, Tantalearbid, sowie einiger binarer und ternirer Carbid- 
mischungen,? ) 


» der Nitride: Titannitrid, Zirkonnitrid, Tantalnitrid. 


1. Carbide 
\ls Ausgangsmaterial fir das Titanearbid diente reines ‘Titan- 
dioxvd, fur das Zirkonearbid reines (von der Deutschen Gasglih- 
licht-Auer-Gesellschaft bezogenes) Zirkonoxyd bzw. meraus nach 


einem der bekannten Verfahren durch Reduktion mit Magnesium und 


') Vel. EK. FrRrepeRICH uet: Srrtie |. ec. 
Bezovgen von der Gesellschaft fiir Linde’s Eismaschinen. 
'Y Vel. C. Aotre u. H. ALTeRTHI», I. c., S. 233. 
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Jimetallen hergestelltes Metall.') Das Hafniumearbid wurde 

fast 100°,,igem Hafniumoxyd, welches aus derselben Quelle wie 

Zirkonoxyd stammte, in gleicher Weise wie das Zirkonearbid 
-vestellt; das Niobearbid aus Niobmetall, das bis auf wenige 
-oyente von Tantal befreit war, das Tantalearbid aus reinster 
ntalsiure bzw. Tantalmetall, welche beide von Siemens & Halske 
yoven waren. 

Die in der beschriebenen Weise erhaltenen Carbide stellten 
iockere graue Pulver dar, welche sich kaum voneimander in ihrer 
Marbe unterschieden, mit Ausnahme des Niobearbids und ‘Tantal- 
earbids. welche hell- bzw. dunkelgelbbraun?) gefairbt waren. 

Bei der Bildung der Carbide machte sich die Neigung des ‘Titans, 


Zirkons und Hafniums (vierte Gruppe des periodischen Systems) uber 





Fig. 1. Zirkonearbid bei Fig. 2. Zirkonearbid bei 
2700" geschmolzen 3805" geschmolzen 
Vergr. 250 mal Vergr. 160 mal 


den den einfachen Formeln entsprechenden Gehalt hinaus Wkolilen- 
stoff aufzunehmen, teilweise recht st6rend bemerkbar. Am stirksten 
zeigte sich diese Erschemung am Zirkonearbid, welches durch WKollen- 
stoffaufnahme seinen Schmelzpunkt (der Formel ZrC zugehorig) von 
S800 abs. auf etwa 27009 abs. ermedrigte. Berm Abkuhlen trat daher 
Ausscheidung von Kohlenstoff ein, wie Fig. 1%) im Vergleich zu Fig. 2 
zeigt (vgl. die perlschnurartigen Graphitausscheidungen in Fig. 1). 
Die Elemente der fiinften Gruppe des periodischen Systems zeichneten 


') D. Lety u. L. HamBurGeErR, Z. anorg. Chem. S87 (1914), 209; O. Rurr u. 
H. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 267; J. H. pe Borr u. 
J.D. Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 177. 

*) Vgl. jedoch K. Becker u. H. Ewest, Z. techn. Phys. If (1930), 14s. 

*) Die Anfertigung d. metallographischen Schliffe dieser Arbeit sowie ihre 


Aufnahmen iibernahm Frau R. FLisHou. 





ous Zeitschrift fur anorganische und allyemeine Chemie. Band 198. 19; 
sich dadureh aus, daB sie unter den angewendeten Bedingungen 1 «| 
mehr als 1 Atom Wohlenstoff aufnahmen. 

Die Rembeit der durch Erhitzen bis zum wahren Schmelzp 
hergestellten Carbide lieb sich durch Analyse und Rontgenph 
vramme nachweisen. In der nachfolgenden Tabelle sind die bei 
standiger Verbrennung in Sauerstoff sich ergebenden Gewie 
yzunahmen der Sinterkorper Im Vergleich mit ihren theoretis 


Werten aufgefuhrt. 


Tabelle 1 





(cewichtszunahmen CGewichtszunahmen 
| beim Verbrennen in O, ~— beim Verbrennen in ©, 
(‘arbide ' (‘arbide 
vefunden theoretisch vefunden theoret isch 


P06 | ‘ 25.6 | 
LC 20.1 ' 1. M. 20.23 19.4 NbC 26.2 ‘1. M. 26.0 26.5 
XO 26.2 


11.) Tat 14 46 1447 


Hitt 10.7 | iM. 108 lod 





2. Nitride 

\ls Ausganygsmaterial fiir die Nitride wurden reine Metalle des- 
selben Ursprungs benutzt wie fur die Darstellung der Carbide, soweit 
sie aus solchen hergestellt wurden. 

Das Titannitrid wurde als bronzebraunes, das Zirkonnitrid als 
relbbraunes, das Tantalnitrid als stumpfgraues Pulver erhalten. Das 
Pressen von Staben gelang meist nur unter Zusatz von 2—5°), freiem 
Metall. Wiahrend der Vor- und Hochsinterung mit Stickstoff wurden 
dann diese geringen Anteile an freiem Metall in die Nitride whber- 
vefulirt. Der Reinheitsgrad der fertig gesinterten Endprodukte 
wurde durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes nach Dumas wie be! 
hkigperRIcnH und Sirrie gepruft. 

Zur Gewinnung reier Produkte mubte bei der Herstellung dic 
\ufnahime von Sauerstoff, besonders aber von WKohlenstoff peilichst 
vermieden werden, da bei der wahrend der Hochsinterung eintretenden 
Selbstreinigung die nur wenig medriger schmelzenden Oxyde nur 
schwer, die Carbide mit ihren den Nitriden noch iiberlegenen Schmelz- 


punkten aber uberhaupt micht zu beseitigen waren. Als Material fir 


[nterlagen und Heizrohre fir die Vorsinterung wurde daher nu 


Wolfram oder Molybdain verwendet. 
e) Eigenschaften 


Simthche Carbide zeigter ats hochgesinterte Stabe vraue Farbe 


und metallischen Glanz, mit Ausnahme des Tantalcarbids, welches 
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} in reinem Zustande messinggelbe Farbe zeigte, wihrend der 
veh ebenfalls metallisch grau wie derjenige der ubrigen Carbide 
-ehien. und des Niobearbids, das sich durch eine hellere, silber- 
nliche Farbe von TaC unterschied.') Von den Nitriden erwiesen 
+) im fertiggesinterten Zustande das Titannitrid als bronzegelb, das 
‘rkonnitrid als zitronengelb, das ‘Tantalnitrid als bleigrau und selir 
tumpf. 

Bei Zimmertemperatur zeigten alle untersuchten Carbide und 
Nitride groBe Sprédigkeit und im geschmolzenen und wieder er- 
starrten Zustande, wie bereits bekannt, teilweise groBbe Hiirte. Bei 
hohen Temperaturen hingegen verlor das Tantalnitrid diese Kigen- 
schaft und wurde stark plastisch. 

Uber die Schmelzpunkte der Carbide, die Schmelzkurven biniirer 
und ternirer Carbidmischungen (unter Hinzunalhme der Carbide des 
Wolframs und Molybdins) sowie ihre Strukturbilder ist Naheres be- 
reits von Acre und ALTERTHUM?) und vorher unter anderer Auswah! 
von Frrepertcn und SirriG?) mitgeteilt worden. Es sei daher auf 
die Ergebnisse dieser Autoren verwiesen. Es bleibt nur nachzutragen, 
daB der wahre Schmelzpunkt des Titanearbids TiC sich ergab zu 


T 34109 + 90° 


in guter Ubereinstimmung mit dem von Frieprricn und Srrric 
vefundenen Wert (3430°). 

Iie Sehmelzpunkte der Nitride wurden gleichfalls nach der 
Methode Prrant-ALTERTHUM In einer Atmosphire von Stickstoff bzw. 
stickstoffhaltigem Argon auf gleiche Weise wie die der Carbide, wie 


folet. gemessen: si 
sah ita labelle 2 








Titannitrid Zirkonnitrid Tantalnitrid 
a 3220° abs. 3255" abs. 3360" abs. 
50° . 500 + 50° 


Auch die in dieser betrachtlichen Héhe ermittelten Werte stimimen 
recht befriedigend mit den von Friepericn und Sirric gefundenen 
Temperaturen iiberein, mit Ausnahme des Tantalnitrids, fur welches 
von uns ein etwa 300° héherer Schmelzpunkt erhalten wurde, wozu 
allerdings zu bemerken ist, daB der von den beiden Forschern mit- 
geteilte Schmelzpunkt an einem Priiparat ermittelt wurde, dessen 


') K. Becker u. H. Ewest, Z. techn. Phys. 11 (1930), 148. 
*) C. Aete u. H. Atrertuum, FE. Friepricn u. L. Srrria, |. c¢., 8S. 233. 
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Stickstoffgehalt laut analytischer Feststellung nicht unerhel (¢/ 
unterhalb des theoretischen Wertes lag. Alle drei Punkte li 
hoher als die Schmelztemperaturen der freien Metalle, jedoch niedy s, 
als dieyenigen der entsprechenden Carbide. !) 

linige Nitride wurden in verschiedenen molekularen Ver] 
nissen mit den gleichnamigen Carbiden gemischt und aus diesen 
mischen in analoger Weise wie bel den einfachen Verbindun ey) 
sinterstibe hergestellt. Fig. 3 zeigt die Schmelzkurven (Solidus. 
kurven) der beiden Systeme ‘Titannitrid—Titanearbid sowie Tanial. 
nitrid-Tantalearbid. Die fur die Schmelzpunkte gefundenen Zahlen- 


werte sind: 


‘Tabelle } 





TiN a se roe 8 RE eee 3410" 
OS Mol TIN + 0.2 MolTiC. 7, ee re en Ean ae sd 3360" 
0.5 Mol TiN O5SMolTiIC T, 3455° 10.5 Mol TaN + 0.5 Mol TaC 35x80" 
033 Mol TIN +0.67MolTiC 7, DORE, 4 « #6: % «a =o 4150° 





lig. 3 zeigt, dab nur das System Tantalnitrid-Tantalearbid eine 
cleichmiabig verlaufende Schmelzkurve besitzt, wihrend die Schmelz- 
kurve des Systems Titan- 

nitrid-Titanearbid hei 

4200) einem Mischungsverhalt- 
nis von 1:1 ein Maxi- 


4000} : mum durchliuft, welches 


allerdings nur 45 ° iber 
3800} dem Schmelzpunkt der 
| hoéchst schmelzenden 
600% Komponente, des Titan- 
carbids, also innerhall 
= der MeBfehlergrenze liegt. 





34 YM) . . oe . 
: Dieses Maximum diirfte 


jedoch reell sein, da eine 
mehrfache Wiederholung 
, Mol der Schmelzpunktsbe- 
4—_____1______1 _ stimmung immer = Zt 

20 40 60 60 WM0%Tal . 
niente nic demselben Wert fihrte 
Fig 3. System TaN-TaC; System TiN-TiC Alle TiN-TiC-Verbin- 
dungen, mit Ausnahm 








des remen ‘Titanearbids, besitzen goldgelbe Farbe, bei zuweilen rét- 
uehen Anlauffarben, die TaN-TaC-Verbindungen graue Farbe. Nw 


') Vel. C. Aare u. H. ALTERTHUM I. c. 
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co, & -yeine Tantalearbid ist, wie bereits erwahnt, gelb. DaB die unter- 
ao - Jyten Verbindungen tatsichhch die gewinschte Zusammensetzung 
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‘ Fig. 4. TiN Fig. 5 
. OS Mol TiIN-0.2 Mol ‘TiC 


‘fergr. 500mal 
Vergr Veregr. 50) mal 





Fig. 6 
0.5 Mol TiIN-0,5 Mol TiC 
Vergr. 500 ma! 





<7. Bao Fig. 
' 0.5 Mol TaN-0.5 Mol Ta 
Vergr. 500 mal Schme Se ew | 


Vergr. 500mal 


hatten, konnte durch Analysen, die Herr Dr. Heynxe ausfilrte, be- 
legt werden. Fig. 4—8 zeigen Struktursehliffbilder, unter denen 
das maximalschmelzende Gemisch 0,5 Mol TiN-0,5 Mol TiC) sich 
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von dem Gefuge der ubrigen Gemische durch gréBere Homogen 
deutheh unterscheidet. 


“ut 


bie Mischung OS Mol TiN + 0.2 Mol TiC wurde besonders un -y. 
sucht, da sie ungefahr der Ausamimenset zung der SOL, Hochofenwi Te} 
entspricht, fur welche in der Literatur!) allerdings nicht immer |j, 
vleiche Zusammensetzung angegeben wird. Unsere Untersuchun: ey 
lechren, daf ein so zusammengesetzter Sinterkérper weder beziigl.ch, 
einer abnormen Schmelzpunktslage, noch des Strukturbildes sich \ or 
den ubrigen Mischungen der gleichen Reithe irgendwie auszeichnoet, 
Vorausgesetzt, da em im Verhaltnis 4:1 zusammengesetzter ‘T1\ 
liC-Sinterkorper mit dem Hochofenwirfel strukturidentisch ist, 
scheint dieser ledighch em normaler Mischkristall zwischen ‘Titan- 
nitrid und Titancarbid zu sein. 

Die Rontgenanalvse der Mischung 0,5 Mol TiN + 0,5 Mol Tit, 
welche Herr Dr. Kk. Becker ausfiihrte, ergab normale Mischkristalle. 
Hiernach scheimt das ber hohen Temperaturen gebildete Gefiige auch 
bel Zimmertemperatur bestandig zu sein. 

Vom System Tantalnitrid-Tantalearbid dagegen bildet das aus 
vleichen Molanteilen bestehende Gemisch keine bei Zimmertemperatur 
noch stabilen Misehkristalle aus TaN und TaC, wie sich aus der rént- 
venographischen und metallographischen Untersuchung ergibt. Das 
Schliffbild (Fig. 7) laBt deutheh zwei Phasen erkennen, von denen die 


eine als geschmolzene Masse an den Korngrenzen sich abgelagert hat. 


Sinterkorper aus Carbiden und Nitriden stellen ei fiir viele 
technische Zweeke geeignetes Material dar. Da, wie bereits bekannt, 
die Carbide und Nitride den Strom metallisch (ohne Zersetzung) leiten, 
so lassen sie sich in giinstiger Weise als Stromtrager fiir Kurzschlub- 
ofen verwenden. Da ihr Schmelzpunkt denjenigen des Wolframs z. 1. 
noch ubertrifft, so kann man sie als Material fiir Bogenlampenelek- 
troden in Lampen mit eingeschlossenem Lichtbogen gut gebrauchen. 
Durch ihr z, T. sehr giinstiges Elektronenemissionsvermégen (Zr, Hf 
kOnnen sie, wie von anderer Seite festgestellt wurde, als Kathoden 
in Rontgen- und Entladungsréhren gute Verwendung finden. 

Das vorangehend beschriebene Verfahren zur Gewinnung reiner 
Carbide und Nitride ist mihselig und zeitraubend. Es ist aber bis jetzt 
die einzige Methode, um Formkérper von gréBeren Dimensionen her- 
zustellen. EKinen anderen Weg zur Darstellung reimer hochschmel- 


-<— 


—_— 


') N. M. Goutpscumipt, Zbl. 99 TL (1928), 2692; 99 IL (1928), 1541. 
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der Verbindungen in geringeren Quantitaten, aber in viel kurzerer 
+ und in einer fiir physikalische Messungen besonders geeigneten 


rm bietet das _~Aufwachsverfahren”’. 


|. Die Reindarstellung hochschmelzender Carbide, Nitride und 
Boride nach dem Aufwachsverfahren und Beschreibung einiger 
ihrer Eigenschaften 


Von K. Moers 


Dieses Verfahren beruht allgemein darauf, dafi an eimem, lediglich 
als Trager dienenden glihenden Faden geringen Durchmessers aus 
Wolfram oder anderen hochschmelzenden Stoffen (wie Pt, Mo, Re, ©) 
die Diimpfe solcher Substanzen, welche die Komponenten der hoch- 
schmelzenden Koérper in Gestalt von Halogenverbindungen, Wasser- 
stoff-, auch Sauerstoffverbindungen u. a. enthalten, gleichzeitig zur 
issoziation bzw. Reaktion gebracht werden, wobei sich die ge- 
wunsehten Carbide, Nitride, Boride usw. in reiner, fester unter 
bestimmten Umstanden sogar einkristalliner Form auf dem Glih- 
draht niederschlagen. 

Nach Literaturangaben ist diese Methode, welche in aliniicher 
Form in neuerer Zeit zur Abscheidung von reinen Metallen (W, ‘i, 
Zr. Hf. Th u. a.) haufig benutzt worden ist, zum ersten Male von 
vAN ARKEL und pr Bogrr!) zur Darstellung von Carbiden, Nitriden, 
Sulfiden und Seleniden des Zirkons, Titans und Tantais mit Erfoly 
angewendet worden. Zur Gewinnung beispielsweise von Zikonearbid 
erhitzten sie einen Wolframfaden in einer Atmosphire von Zirkon- 
tetrachlorid, Wasserstoff und Kohlenoxyd auf Glihhitze, wober sich 
das Carbid des Zirkons in sehr reiner Form auf dem Faden mieder- 
schlug. 

Da das Arbeiten mit Kohlenoxyd wegen seiner Giftigkeit experi- 
mentelle Unbequemlichkeiten mit sich bringt, so verwendeten wir 
statt dessen Koblenwasserstoffe. Die hierbei mégliche Abscheidung 
von freiem Kohlenstoff neben dem Carbid le® sich durch Anwendung 
veringen Kohlenwasserstoffpartialdruckes, wie weiter unten niher 
beschrieben wird, vermeiden. 

Die Carbide wurden so durch Umsetzung der Halogenverbindungen 
der betreffenden Metalle mit Toluoldimpfen, Methan, Acetylen u. a. 
Kohlenwasserstoffen hergestellt. Die Abscheidung der Nitride erfolgte 


') A. E. vow Arkew u. J. H. pe Borer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 
349; D.R. PL Nr. 414255; Physica 4 (1924), 286. 
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entsprechend mit Hilfe von Stickstoff oder Ammomiak, die der Boy 
deren Abscheidung nach diesem Verfahren bisher noch nicht 
schneben wurde, mit Hilfe von Borbromiddimpfen. 

Die Reaktionen vollzogen sich dann entsprechend etwa folgen 
als Beispiele herausgegriffenen Bruttogleichungen: 

ZrCl, + CH,(+ H,) —» ZrC + 4HCI(+ H,) 
Carbid 
2TiCl, + N, + 4H, —> 2TiN + 8HCI 
Nitrid 
HfCl, + 2BBr, + 5H, —»> HfB, + 4HCI 4+ 6HBr 
Borid 
wober uber den wahren Verlauf der Reaktion nichts Sicheres aus- 
vesagt werden kann. In der Regel erfolgte noch eme Zugabe von 
Wasserstoff, welcher gleichzeitig als Spiilgas diente. 

Die Technik des Aufwachsprozesses ist von den Beschreibungen 
uber Metallabscheidungen aus der Gasphase bekannt. Als Apparatur 
wurde ein Kolben aus Jenaer Glas mit seithchem Gaseinlab am Boden 
und Ausfuhrungsrohr am oberen Ende verwendet. Durch die obere 
Offnung des Kolbens wurde der an zwei starken Elektroden an- 
veschweibte ‘Triigerdraht in Bigelform (etwa 8—10¢m) in sterfer 
Verbindung mit einem Gummuistopfen eimgesenkt. Fur eme = zu- 
reichende Abdichtung mute besonders peinlich Sorge getragen 
werden. Die Starke der Aufwachsung wurde mit einem angeschlos- 
senen Voltmesser verfolgt, die Fadentemperatur nach der Glihfarbe 
veschitzt, was durch Vergleich mit brennenden Lampen bekannter 
Temperatur innerhalb einer ziemlich engen Fehlergrenze gelang. 

Kinige Beobachtungen allgemeinerer Art tiber die Abscheidung 
der hochschmelzenden Verbindungen aus der Gasphase sollen der 


Beschreibung der Kinzelversuche vorausgeschickt werden. 


a) Der Ablauf der Reaktion am glihenden Faden 


Fadentemperatur und Verhiltnis der Konzentrationen der Reak- 
fionsteilnehmer waren fiir den Ablauf der Reaktion in dem gewiinschten 
Sinne von wesentlicher Bedeutung. Die Fadentemperatur wurde, wo 
es angiingig war, stets so gewihlt, daB der als Trager dienende Wolfram 
draht wahrend der Reaktion auf einer oberhalb des Schmelzpunktes 
der Metallkomponente legenden Temperatur sich befand, und di 
Partialdrucke der Reaktionsteilnmehmer so eimgestellt, daB der di 


Metallkomponente der hochschmelzenden Verbindung hefernde Halo- 


veniddampf eme groBere Isonzentration als der den Kohlenstoff-, 








i 


iy 
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ekstoff- baw. Borrest enthaltende Dampf besaB. Dadurch wurde 
eicht. daB einerseits die Metallkomponente micht als solche auf dem 
den zur Abscheidung gelangen konnte'), andererseits die andere 

componente iuberwiegende Mengen Metallhalogemddampf vorfand, 
daB sich kein elementarer WKohlenstoff oder Bor mederschlagen 

-onnte. Die Innehaltung dieser Regeln bot eine ausreichende Sicher- 

seit fur eine Abscheidung der Verbindungen in remer Form. In den 

Millen, wo die Schmelzpunkte der Metallkomponenten sehr hoch 

lagen, z. B. beim Wolfram und ‘Tantal, gelang das unmittelbare Nieder- 

schlagen von Verbindungen nur unvollkommen. Es mubten dann 
andere Methoden angewendet werden, um die Abscheidungsprodukte 

in die gewiinschten reimen Verbindungen wuberzufuhren, wie im 

speziellen Teile naéher ausgefthrt wird. 


Die Gegenwart von Wasserstoff erleichtert infolge seimes Reduk- 
tionsvermogens das Zustandekommen der Fadenreaktion in hohem 
MaBe. Die Zerfallstemperaturen der Halogenverbindungen werden 
z. I. sehr bedeutend herabgesetzt. Sie legen meist sogar noch tiefer, 
als wenn ohne Wasserstoff im Vakuum bzw. bet vermindertem Druck 
vearbeitet wird. 

Fiir die Temperaturstufe, die zur Kinleitung der Fadenreaktion 
erforderlich ist, hat schheBlich noch die Dicke des als Traiger verwen- 
deten Drahtes eine gewisse Bedeutung. Je diimner der Faden ist, um 
so leichter kommt die Reaktion in Gang. Dickenunterschiede von 
0,05 gegen etwa 1 mm machen sich deutlich bemerkbar. Die allgemein 
gefundene Aktivierungsbegiinstigung chemischer Reaktionen durch 
stark gekriimmte Flachen laBt sich auch er beobachten. Kantige 
Anitzungen an den als ‘Traiger verwendeten Wolframeinkristall- 
drihten begiinstigen den Ablauf der Reaktionen haufig recht merklich. 
Die vielfach beobachtete Erscheinung, dafi bei einkristallinem Wachis- 
tum mit zunehmender Dicke ein iibermaBiges Kantenwachstum ein- 
tritt, diirfte neben der an den Kanten verstirkten Materialzufuhr auf 
die reaktionsférdernde Wirkung so stark gekriimmter Oberflichen, 
wie sie die Kristallkanten darstellen, zurickzufiihren sein.*) 


') Die Bildung von metallischen Legierungen mit dem als Unterlage ver- 
wendeten Wolfram- usw. Faden trat bisweilen ein und machte sich dann sehr 
stérend bemerkbar. Meist aber vollzog sie sich mit geringerer Reaktionsgeschwin- 
digkeit. 

*) Vgl. auch J. N. Srrauski, Zur Theorie des Kristallwachstums. Z. phys. 
Chem. 136 (1928), 259; H. Branpes, Z. phys. Chem. 126 (1927), 196. 
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b) Der Abscheidungsvorgang 


ur die \bscheidung der festen Phase, insbesondere thre Ko 
ist es nicht gleichgultig, ob der glihende Draht horizontal oder vert; 
ausyespannt ist, ob er wihrend der Reaktion sich in Ruhe _ befin: « 
oder um seme Achse gedrebt wird. Da das Wachstum der Krista! ¢ 
insbesonders ihre Tracht, stark von dem senkrecht zur Drahtob.r-. 
fliche in den Raum verichteten Temperaturgefalle und der Art ¢ l 
Vaternialzufuhr abhingt, so hat das Aufwachsprodukt bei horizonta! ‘YT 
Lave des Fadens oftmals ein anderes Aussehen als bei senkrechter 
\nordnung. Allgemein durfte man die gleichmaBigste Aufwachsung 
erhalten, wenn der Gluhdraht wahrend der Reaktion in horizontaler 
Lage um seine Achse gedreht wird. Wir glaubten indessen, auf diesen 
mit apparativen Komplikationen verbundenen Weg verzichten zu 
konnen, da auch die ber Anwendung der vertikalen Anordnung in 
Bugelform erzielten Aufwachsprodukte den Anforderungen vollig ge- 
hiuieten. 
Ber der vertikalen Anordnung andern sich indessen die Konzen- 
trationen der Reaktionsteilnehmer lings des Drahtes, indem der am 
Giluhdraht aufsteigende Gasstrom infolge Abscheidung der festen 
Phase sich an den nicht verwertbaren (HCl) und oftmals angreifenden 
Cl,) Endprodukten anreichert. Dies hat haufig nicht allein eine 


Storung des Wachstumsvorganges in den oberen Teilen der Schenkel, 


sondern auch bisweilen eme Abtragung des Gliihdrahtes zur Folge. 
Man kann dieses vermeiden, indem man den Schenkeln des Biigels 
einen nicht zu spitzen Winkel gibt und hohe WKonzentration der Aus- 


vanusstotte anwencdet. 


Die Stirke der Bewachsung reguliert sich durch den Aufwachs- 
prozeb in bekannter Weise so, dab, abgesehen von den Enden, tberal! 
sich eme im wesentlchen von dem Warmetransport durch die um- 
spulenden Gase abhingige gleiche Temperatur einstellt und em 
nahezu glewhmabiger Querschnitt uber die gesamte Bigellainge er- 
reicht wird. 

Die Geschwindigkeit der Bewachsung ist bei den einzelnen Reak- 
tionen verschieden. Hohe Fadentemperatur wirkt im _ allgemeinen 
vunstig. Um emen Draht vom Durchmesser 0,05 mm auf etwa Durch- 
messer 0.35 mm anwachsen zu lassen, wurden Zeiten, die zwischen 
2 und etwa 30 Minuten schwankten gebraucht. Ein Beispiel fiir 
schnelle Anwachsung ist das-Atrkenearbid und Hafmiumearbid, wih- 
rend das Sihetumearbid sich sehr langsam abscheidet. 
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ce) Die Form der Abscheidung 
Je tiefer die Fadentemperatur gewahlt wird, um so feinkristalli- 
Jyer ist die Ausscheidung. Meist bilden sich lose zusammenhiingende 
stallhaufwerke; ihr Gefiige ist locker und pords. Die Bildung von 


} 
; 


‘pstindigen Kristallindividuen in Nahe des glahenden Fadens uber- 


egt die Tendenz zur Anlagerung und Einordnung in das Gitter des 
‘yigerdrahtes. Mit steigender Temperatur andert sich dieses Ver- 
alten. Je héher die Fadentemperatur, um so gréBere Kristalle ent- 
stehen. Bei nahezu konstanter hoher Fadentemperatur scheidet sich 
ele aus mehr oder weniger groben Kristallehen bestehende, fest 
haftende Schicht auf dem Faden ab. Die Bewachsung verliuft dabei 
unter Bildung eines lokal durchaus gleichmabigen Quersechnitts. In 
vewissen Fallen, besonders z. B. beim Zirkonnitrid, bilden sich auch 
crobere Kristallindividuen aus, welche lie idiomorphe Korm der he- 
treffenden Substanz ausgezeichnet erkennen lassen (vgl. Fig. 19). 


Bei miBig hohen Fadentemperaturen ubt die Struktur des als 
Triger dienenden Drahtes keinen oder nur geringfiigigen EinfluB auf 
die Abscheidungsform des Aufwachsproduktes aus. Die Niederschla- 
vung erfolgt polykristallin, gleichgiltig, ob der als Triger verwendete 
Draht selbst polykristallin oder einkristallin ist. Wird dieser jedoch 
extrem hoch erhitzt, so findet eine sehr intensive Beeinflussung der 
Struktur des Aufwachsproduktes statt. Verwendet man Einkristall- 
oder Langkristallfaden und leitet man den Versuch so, daB diese 
auch wihrend der Bewachsung ihre Temperatur nicht erheblich 
indern, so kann man es erreichen, daB die Aufwachsung vollig ein- 
kristallin wird (vgl. Fig. 9 und 10). Diese Arbeitsweise hat sich 
yanz allgemein ber Aufwachsprozessen zur Erzielung von Hinkristall- 
aufwachsungen bewahrt. Es ist so gelungen, von den meisten einheit- 
lichen Verbindungen Einkristallaufwachsungen mit wohlausgebildeten 
Flichen und Kanten zu erhalten. 


Die Abscheidungsform wird ferner stark durch angreifende Frema- 
vase beeinfluBt. Schon Spuren von Sauerstoff, Wasserdampf, Kohlen- 
dioxyd u. a. bewirken eine starke Veriinderung des Aufwachshabitus, 
indem lange spieBige oder knollige Kristalle vom Draht aus in den 
Raum hinein wachsen. Bewachsungen dieser Art sind locker und 
leicht brichig, wihrend die einkristallinen Uberziige sich durch grobe 
Dichtigkeit und relativ groBe Festigkeit auszeichnen. An den An- 
eriffsstellen des Drahtes bilden sich oft Wucherungen von Kristallen 
in ihren idiomorphen Formen. 
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Its darf meht unerwahnt bleiben, dab in Wahrheit die einkri: 
linen l berzuge streng genommen nur eln Aggregat von lauter par 
velagerten Einkristallplattchen, d. h. pseudoeinkristallin sein diirfi yy. 7 


lis scheimt ein sogenanntes Schuppenwachstum!) vorzuliegen, di) yy 
die Aufwachsungen folgen den Kriimmungen und ‘Torsionen der | 
nterlage dienenden Einkristalle, wie aus Fig. 12 hervorgeht. Sel ist 
vroBe Untersehiede im Gitterparameter, in der Art der Kristallgiti or, 
wie auch teilweise sogar das abweichende Kristallsystem?*), schetney 
kein Hindernis far die Niederschlagung als ,,Pseudo*einkristall zy | 
sein, solange ber hohen Temperaturen gearbeitet wird. Man maf 

liernach die von H. Fiscuvorcr und F. Korer*) vertretene Aut- 
fassung, daB nur annihernde Ubereinstimmung der berithrenden 
Netzebenen die Voraussetzung fir Eijkristallaufwachsung — bildet. 
dahin erweitern, daB nur ganz allgemein die geordnete Lage der Atome 
in der Oberfliiche des als Unterlage dienenden Drahtes und die hieryon 
ausgehenden parallel gerichteten Attraktionskrifte die wirksame Ur- 5 
sache fir das Anwachsen als EKinkristall darstellen. Als weitergehendes 
Moment kommt hinzu, da® hohe absolute Temperatur des Tragers 
der Absecheidung, d. h. hohe thermische Beweglichkeit der Atome 
in der festen Unterlage, sowie hohe relative Temperatur des Nieder- 
schlagsproduktes, d. h. eine nahe dem Schmelzpunkt des Aufwachs- 
korpers gelegene Abscheidungstemperatur die Anlagerung als Ein- 
kristall begiinstigt. Der KinfluB der Konzentrationen der Reaktions- 





teilmehmer auf die Fadenreaktion scheint mit steigenden absoluten : 


Temperaturen an Bedeutung zu verlieren. 


E inzelheiten 
1. Carbide 





a) Zirkonearbid 












Als Ausgangsmaterial wurde Zirkontetrachlorid verwendet, 
welehes durch Uberleiten von trockenem Chlor tiber Zirkonearbid- 
pulver, das nach dem Sinterverfahren im Kohlerohrofen sich leicht 


') Herr Prof. RK. Gross konnte It. persénlicher Mitteilung solche Wachs- 
tumsformen ebenfalls an anderen Stoffen (Salol) nachweisen. 

*) Vel. J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 
177, wo, wie durch eigene Versuche sich bestens bestatigen lieB, Einkristallauf 
wachsunven des hexagonalen Zirkons auf dem kubischen Wolfram Erwahnung 
finden; ferner K. Mogrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 130, wo Beobachtungen 
iiber einkristallines Anwachsen des hexagonalen Rheniums auf dem kubischen 


Wolfram mitgeteilt werden. 
') H. Fiscuvorer u. F. Korer, Z. techn. Phys. 6 (1925), 296. 
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snnen liBt, ber 400—500° in einem Rohr aus Jenaer Glas her- 
tellt worden war. Eine weitere Reinigung erubrigte sich, da die 
jJweise gebundenen Johlenstoff-Chlorverbindungen als Verunrei- 
sung nicht storten. 

Als Spilgas diente reiner stickstofffreier Wasserstoff, der elektro- 
-tisch aus reinster Kalilauge (alkohole depuratum) an Nickelelek- 
roden entwickelt, uber mabig erhitzten Palladiumasbest  geleitet 
and in iiblicher Weise scharf getrocknet wurde. Die Beladung mit 
Kohlenwasserstoffen erfolgte durch Einschalten einer Waschflasche 
mit Toluol (auf t = 15°C gehalten) in die Wasserstoffleitung, 

Das Gasgemisch wurde in einen von auBen heii gehaltenen 
Kolben geleitet, auf deren Boden eine ausreichende Menge Zirkon- 
chlorid untergebracht und bis zum Verdampfen erhitzt wurde (p = 10 
bis 20mm). Die Abscheidung des Carbids erfolgte nach den oben 
angegebenen Regeln an einem als Triger dienenden Pintschfaden, 
Durehmesser 0,05 mm. Fiir eine DurchmesservergréBberung auf etwa 
0.35 mm, dem ungefahren Standarddurchmesser auch bei den folgenden 
\ufwachsungen, wurden 2—5 Minuten bendtigt. Bei niederen Faden- 
temperaturen bildete sich ein kérniges, polykristallines Aggregat, bei 
extrem hohen ein — von der Unterlage abhingiges — einkristallines 
Aufwachsprodukt. StoBstellen in dem als Unterlage dienenden Ein- 
kristallfaden markierten sich in dem aufgewachsenen Anteile deutlich 
durch Orientierungswechsel. Eine Aufsichtsaufnahme, die ich, wie 
die folgenden Frau R. Firitssnéu verdanke, in Fig. 10 liBt den hier 
sehr vollkommen ausgebildeten Kinkristallhabitus recht deutlich er- 
kennen. Ein Lingssehliff durch einen aufgewachsenen Zirkonearbid- 
draht (vgl. Fig. 11) zeigt den homogenen und dichten Aufbau des 
Uberzuges. 

Besonders schén und gleichmabig gelangen die Aufwachsungen 
an Wendeln, wahrscheinlich weil innerhalb des von der Wendel er- 
fiullten geringen Raumes die Chloriddampfkonzentration gleichmiBiger 
zu erhalten ist als lings eines einen viel gréBeren Raum einnehmenden 
ausgespannten Fadens. Hinsichtlich des strukturellen Aufbaues der 
Aufwachskristalle in Abhingigkeit von der Unterlage macht es nun 
einen Unterschied, ob als Seele ein gewickelter (deformierter) Ein- 
kristallfaden (Wickelkristall) oder ein im gezogenen Zustande zur 
Wendel gewickelter und nachtriglich thermisch kristallisierter Draht 
(Spiralkristall)!) verwendet wird. Fig. 12 stellt eine Wickelkristall- 

') Vel. D. R. P. 380931,; R. Gross, F. Korner u. K. Moers Z. Phys. 22 
(1924), 317. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. Li 
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aufwachsung, Fig. 18 eme Spiralkristallaufwachsung dar. B& jy 
Wickelkristall macht der aufgewachsene Anteil chie Biegung i] 
Drehung des dureh das Wickeln vebogenen und tordierten n- 


kristallfadens mit. Due Spiralkristallaufwachsung indessen schm 








Fig. 9. Zirkonecarbid poly- Fig. 10. Zirkonearbid ein- 
kristalline Aufwachsune kristalline Aufwachsung 
Vergr. 3Omal Vergr. 30mal 





e 
i, 












Kiev. ll. ZAirkonecarbid einkristalline 
\ufwachsung. Langsschliff. Vergr. 270mal 

Die schwarzen Punkte innerhalb der Aufwachsschicht sind Lécher. welche 

sekundir beim Schleifen des spréden Produkts entstanden sind 













Fig. 12. Zirkoncarbid, Wickel- Fig. 13. Zirkoncarbid, Spiral- 
kristallaufwachsunyg kristallaufwachsung 
Vergr. 21 mal Vergr. 2] mal 


sich in ihrem Aufbau der aus unverbogenen Kristallen bestehenden 
Spiralkristallseele an. Ebenso wie beim geitzten Wolframspiral- 
kristall sind in Fig. 13, in welecher zwei aufeinanderfolgende Kristalle 
vezeigt werden, die innerhalb desselben Kristalls an korrespondierenden 
Punkten auftretenden Facetten-beim Ubergang zum Nachbarkristall 
verschoben. 
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Durch analytische Untersuchung, welche ich Herrn Dr. Hreynxr 
danke. lieB sich nachweisen, dab die auf dem angegebenen Wege 
4 -vestellten Zirkoncarbidaufwachsungen als rein zu betrachten sind. 


1} drei Proben wurde gefunden: 








~ Wolfram- ’ , (' theor. Summe 
\ Zr C gef. ; , ; 
seele auf Zr bezovgen Zr + C (vef.) 
0 a uo uo oO 
0 0 u 0 0 
15.1 75.3 8.6 9.92 QO) 
» 11.7 780 10.6 10.28 100.3 
; 2.7 S6.6 10.4 11.4 QO.7 


wobei zu beriicksichtigen ist, daB die Genauigkeit der Mer angewen- 
deten mikroanalytischen Methode bei etwa 3°, Fehler hegt. Die von 
Herrn Dr. K. Becker hergestellten Roéntgenphotogramme zeigten ein 


einheitliches, sauberes Gutter. 


b) Hafniumearbid 


Die Darstellung des als Ausgangsmaterial dienenden Hafnmium- 
chlorids HfCl, sowie der AufwachsprozeB erfolgte in analoger Weise 
wie beim Zirkonearbid — beschrieben. 
Fig. 14 stellt eime Aufsichtsaufnahme 
einer Einkristallaufwachsung von Haf- 
niumearbid dar. Die Abscheidung § ge- 
schah etwas langsamer als beim Zir- 
konearbid. Als giinstigste Aufwachs- 
temperatur wurde etwa 2400—2s00° 





abs. ermittelt. Fig. 14. Hafniumearbid, ein- 
kristalliner Aufwachsdraht 


hie ; P S ) e . ri ) § : , y "é -~ , 
Die Analyse ergab auch hier fast Vergr. 21 mal 


theoretischen  WKohlenstoffgehalt, die 
Rontgenuntersuchung wie beim Zirkonearbid ein klares  einheit- 
liches Gitter. 

Da das Hafniummetall einen héheren Schmelzpunkt (7, — 2500°) 
als Zirkonmetall (7',, = 2130°) besitzt, so ist es auch moéglich, unter 
Anwendung einer Erhitzung auf 7, = 2300—2500° Hafniumdraht, 
welcher nach dem von vaAN ARKEL und pkg Borr!) bzw. pr Borr 
und Fast?) angegebenen Verfahren sich herstellen JaBt, durch Car- 
burieren in Hafniumearbid iiberfiihren.*) Die Zeitdauer der Her- 


') ALE. van ARKEL u. J.H. DE Boer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 345. 
*) J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. IS7 (1930), 177. 
*) DLR. PL. 499069. 
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stellung ist indessen sehr erheblich langer als bei der unmittelba + 
Niederschlagung als Carbid. 


c) Titanearbid 


Da das als flichtige Titanverbindung benutzte Titantetrachlo ic 
bereits bet Zimmertemperatur flussig ist, so wurde in der Weise «e- 
arbeitet, da®B der Wasserstoff getrennt 
durch eine auf ft + 20°C gehaltene 
Waschflasche mit Titantetrachlorid = so- 
wie eime gleiche mit Toluol angefiillte 





Waschflasche geleitet und dieses Dampf- 








gemisch dann in das ReaktionsgefaiB ein- 





stroOmen gehkassen. Der Faden wurde 


Fig. 15. ‘Titancarbid, ein- = zgweckmiBig auf etwa 1600—2000°( 
kristalliner Aufwachsdraht 


y ' vehalten. Fig. 15 zeigt eime Einkristall- 
ergr. 30ma 


aufwachsung von ‘Titanecarbid. 


d) Tantal-(Niob-)Carbid 


Reines Tantalearbid auf dem beim Zirkonearbid angegebenen 

















Wege zu erhalten, ist uns nicht gelungen. Das Abscheidungsprodukt | 
enthielt immer metallisches Tantal neben Tantalearbid, und zwar aus 
dem Grunde, weil die Niederschlagung von reinem ‘Tantalmetall be- 
reits bei so tiefen ‘Temperaturen (ber etwa 900—1000°) und so lebhaft 
vor sich geht, daB die Carbidbildung von der Metallabscheidung iiber- 
lavert wird.’) Dureh nachtriiglhches Glihen im kohlenwasserstoff- 
haltigen Wasserstoff, in der gleichen Weise wie es K. Becker und 
H. kwest an gezogenen ‘Tantaldrihten ausgefiihrt haben?), gelingt 
es, das Abscheidungsprodukt in reines Tantalearbid wberzufiihren. 


e) Vanadinearbid 





Kine Aufwachsung aus diesem Carbid zu erhalten, bereitete ge- 
wisse Schwierigkeiten. Das bei Zimmertemperatur fliissige Vanadin- 
tetrachlorid wurde durch Uberleiten von Chlor iiber Vanadinearbid- 
pulver hergestellt und durch Fraktiomeren gereimgt. Es muBte, um 
veniigend Dampf an das Spiilgas abzugeben, auf ¢ 50°C erhitzt 
werden. Die Waschflasche mit Toluol wurde auf der gleichen Tempe- 


ratur gehalten wie bei den iibrigen Versuchen. Da das Vanadinmetal! 


a 


') Vyl. S. 245. | | 
Vel. K. Becker u. H. Ewest, Z. techn. Phys. 11 (1930), 148. 
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eits bei 7, = 1985° abs. schmilzt und nahe seinem Schmelzpunkt 
c<eheinend lebhaft zur Legierungsbildung mit dem Wolfram neigt, 
war eine Abscheidung bet hohen Fadentemperaturen nicht modglich. 
jan muB anfanglich niedere (unter 1700° C liegende) Fadentempera- 
ven wihlen und kann erst nach Bildung einer gewissen Schicht 
‘on Vanadinearbid auf héhere Fadentemperaturen heraufgehen. In- 
‘olgedessen war eine einkristalline Abscheidung nicht zu erzielen. Es 
hildeten sich nur Aggregate von ziemlich gleich orientierten Kristiill- 
chen von eisengrauer Farbe aus. 


f) Siliciumearbid 


Wihrend die unter a) bis e) mitgeteilten Darstellungen sich dureh- 
weg auf metallisch leitende Carbide bezogen, wurde als Beispiel der 
Abscheidung eines nichtleitenden Carbides die Herstellung von 
Siliciumearbidiiberziigen versucht. 

Wurden Siliciumchloriddimpfe im Gemisch mit Wasserstoff und 
Toluol gegen einen hocherhitzten Wolframfaden gefiihrt, so bildete 
sich mit groBer Lebhaftigkeit eine miedrigschmelzende Silicium- 
Wolframlegierung, die ein vorzeitiges Durchbrennen des Fadens zur 
Folge hatte. Besser verhielten sich als Unterlage Kohlefiiden, am 
besten Zirkonearbid- oder ‘Tantalearbid(aufwachs)fiden, welche die 
fur die Abscheidung erforderliche sehr hohe Aufwachstemperatur 
aushielten. Wurden nur mittlere Fadentemperaturen gewihlt, so ent- 
standen leicht schwarze, elektrisch leitende, vorwiegend tafelfOrmig 
ausgebildete kristallinische Uberziige. -Die Bildung der nichtleitenden 
durehsichtigen Modifikation erforderte jedoch weit héhere, uber etwa 
2200° C hegende Fadentemperaturen. Abweichend von den ubrigen 
Carbiden setzte sich das reine, dieser Modifikation angehdérende 
Sihciumearbid auf einer einkristallinen Unterlage (ZrC) nicht gleich- 
falls als einkristalliner Uberzug ab, sondern wohl seinem giinzlich 
abweichenden Gitteraufbau zufolge — als ein Haufwerk isoliert auf- 
gewachsener durchsichtiger Kristallchen (vgl. Fig. 16). Diese bevor- 
zugten dabei besonders die Kristallkanten des als Unterlage verwen- 
deten Zirkoncarbideinkristallaufwachsdrahtes (vgl. Fig. 17), welche 
als besonders aktive Zentren fiir Reaktionen bekannt sind.') Die 
meist nur mit einer Prismenspitze aufsitzenden Kristalle zeigten stets 
eine zitronengelbe Farbe.?) Im durchfallenden Lichte erschienen sie 


') G. M. Scuwas u. E. Prerscu, Z. Elektrochem. 35 (1929), 573. 
*) Vgl. G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 141. 
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smmaragdgrun. Farblose Kristalle zu erhalten, gelang niemals. ( 
Rontgenuntersuchung durch Herrn Dr. K. Becker ergab kubi: 4 
diamantartigen Gitteraufbau.!) Eine elektrische Leitfahigkeit |, ¢ 
sich an den Aufwachsprodukten, solange sie rein gelb waren und nie) ¢. 
wie es zuweilen vorkam, einen etwas graugelben. halb metallisehoy 
Farbton annahmen, nicht feststellen. 

Selbst bei sehr starker Bewachsung bleiben die Stromspannungs- 


werte des als Trager verwendeten Fadens vollig konstant. Die geringste 


Fig. 16. Silicitumearbid, Auf- Fig. 17. Siliciumearbid, auf 














a Kristallkonstanten als Unter- ' 
wachsdraht eee 

lage aufgewachsene Kristall- 
Vergr. II] mal chen (Diamantmodifikation) 


Vergr. 11 mal 





(rraufirbung indessen, welche wohl entweder in der Abscheidung von 
Graphit oder einer anderen Modifikation des Siliciumearbids bestehen 
dirfte, hatte eine deutliche Anderung der elektrischen GréBen zur 
Folge. Die von H. J. SkeMann®) gefundene relativ hohe spezifische 
Leitfihigkeit von 0,1 2-!em-! ist an einem fast farblosen Silicium- 
carbid festgestellt worden. Es ist daher fraglich, ob dieses Produkt 





mit den Aufwachskristallen identisch ist. Nach unseren bei hohen 












Temperaturen vorgenommenen Messungen ist die kubisch diamant- 
artige Modifikation als Isolator zu betrachten, wie es auf Grund 
seines Aussehens und Gitteraufbaus durchaus plausibel erscheint 
und auch von Frrepericu und Srrvic bereits friher gefunden wurde.?*) 
ber der quantitativen Analyse, welche Herr Dr. Hreynr tibernahm, 
ergab sich zwar ein kleiner UberschuB an Silicium, indessen war an- 
vesichts der schweren AufschlieBbarkeit der Verbindung und der ge- 
ringen Menge, die zur Verfiigung stand, die analytische Methode in 
diesem Falle nicht sehr genau. Die réntgenanalytische Priifung 
ergab dagegen ein klares, einheitliches Strukturbild. 

') Vel. H. Ort, Z. Krist. 61 (1925), 515; 62 (1925), 201; 63 (1926), 1, insbes. 
Ss. 17. 

*) H. J. Seemann, Phys. Ztschr..30 (1929), 143. 


‘) KE. Frrepericuw u. L. Sitric, |. c. S. 8. 
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Kine Erhitzung an der Luft auf Rotglut vertrugen die Kristalle 
sich zu verdindern, wie dies vom Carborundum bekannt ist. In 
nem Wasserstoff zeigten sie sich bis zu den hochsten Temperaturen 
bil. Dagegen trat beim Erhitzen im Vakuum Schwarzfirbung in- 
ige elner Aersetzung der Verbindung auf, wobet gleichzeitig der 
oktrische Widerstand betrachtlich abnahm. 

Ks sei bemerkt, da®B auch Herr Dipl.-Ing. H. H6OLBiinG It. per- 
<onlicher Mitteilung zu ahnlichen Aufwachsprodukten gelangt ist (un- 
verdffenthehte Arbeit). 

2. Nitride 
¢) Zirkonnitrid 


Die Herstellung des Zirkonnitrids aus in Wasserstoff umsubli- 
miertem Zirkontetrachlorid in einzelnen schonen goldgliinzenden metal- 
lischen Kristallen bzw. — unter Verfolgung der oben erwahnten 
Arbeitsweise — Einkristallen gelingt erheblich leichter ber Anwendung 


A 


' & sf ; 
I Bid d FAs | a _ 
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Fig. IS. Zirkonnitrid, Fig. 19. Zirkonnitrid, Einzel- 
einkristalliner Aufwachsdraht kristalle innerhalb der Auf. 
Vergr. 30mal wachsschicht. Vergr. 30mal 


von Ammoniak oder eines Stickstoff-Wasserstoffgemisches als von 
Stickstoff allein. Bei Gegenwart von Wasserstoff wird nur eine Faden- 
temperatur von 2000—2400° C, im reinen Stickstoff eine solche nahe 
an 3000°C bendtigt. In letzterem Falle erfolgt die Niederschlagung 
bedeutend langsamer als bei Anwesenheit von Wasserstoff. Je hoher 
in jedem Falle die Fadentemperatur gewihlt wird, um so leichter 
bilden sich vollig glatte oder mit schwachem Relief versehene, ein- 
kristalline Uberziige (vgl. Fig. 18), wihrend bei niedrigen ‘Tempera- 
turen Einzelkristalle mit haufig sehr groben Reliefs auftreten, welche 
die Tracht des Kristallwachstums (Wirfel) sehr deutlich erkennen 
lassen (vgl. Fig. 19). Unabhiingig von ihrem Aufbau erwiesen sich 
alle Zirkonnitridaufwachsungen als ziemlich spréde. 

Fir Hafniumnitrid gilt das gleiche beziiglich Herstellung und 


Kigenschaften. 
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Durch Nitneren von Zirkondrihten. d.h. Erhitzen in rel 


It) 

Stickstoff, erhalt man selbst bei einer knapp unter dem Schmelzpw \y 

des Zirkons (7, 2150° abs.) liegenden Temperatur nur sehr langs 

das Zirkonnitrid und nur in stark aufgelockertem, briichigem Zustan |» 
h) Titannitrid 

Die Herstellung von ‘Titannitridaufwachsungen aus Titantetra- 


chlorid gelingt ebenfalls bei Anwendung von Stickstoffwasserstoff- 
vemischen leichter als mit Stickstoff allem. Die Aufwachsung erfolgt 
wie beim ‘Titancarbid. Neben der Bildung des Titannitrides am 
clihenden Faden findet eine teilweise teduktion des ‘Titantetra- 


= 





Fig. 20. Titanitrid, einkristal- Fig. 21. 


Vanadinnitrid, ein- 
—_ kristalliner Aufwachsdraht 
liner Aufwachsdraht - . eae 
(Einkristall nur maBig aus- 
gebildet). Vergr. 20mal 


Vergr. 50mal 


ehlorids zu Titantrichlorid statt, welches sich an den Winden des 
AufwachsgefiBes niederschligt. Bei Erhitzung des Pintscheinkristall- 
fadens auf etwa 1400° scheidet sich das Nitrid dortseibst leicht als 
metallisch kupfer- bis goldglinzender Uberzug ab. Einzelne auf- 
vewachsene Kristalle zeigen die Wirfelform. 


Die Gewinnung von 
Kinkristallen gelingt leicht (vgl. Fig. 20). 


i) Vanadinnitrid 

Beim Niederschlagen der Verbindung aus Vanadintetrachlorid in 
einem Stickstoff-Wasserstoffgemisch zeigten sich ahbnliche Schwierig- 
keiten wie bei den Aufwachsungen zum Carbid. Indessen bildete sich 
das Nitrid leichter als das Carbid. Auch hier gelang die Herstellung 
von einkristallinen Aufwachsungen nur unvollkommen (vgl. Fig. 21). 
In der Regel wurden kleinkristalline Uberziige erhalten. Die Farbe 
des Nitrides ist briiunhehgrau. 


k) Tantalnitrid 
Fur die Herstellung dieser_Verbindung gilt das beim ‘Tantal- 
carbid Gesagte in gleicher Weise. Die sehr leichte Abscheidung vom 
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almetall bei Gegenwart von Wasserstoff macht die Reindarstel- 
- als Aufwachsprodukt schwierig. Am besten, aber nur langsam 
+ okt die Darstellung durch Erhitzen des Wolframdrahtes in einer 
\ nosphare von Tantalchlorid mit reinem Stickstoff als Spiilgas oder 
jorech bloBes Erhitzen eines Tantaldrahtes in Stieckstoff, beides bei 
«hr hohen Fadentemperaturen (2500—2800° C). Das so gewonnene 
Tantalnitrid 1st elsengrau und ziemlich fest. Die Gewinnung als ein- 
kristalliner Uberzug macht Schwierigkeiten. Bei hohen Temperaturen 
ist das Tantalnitrid weich etwa wie Kupfer bei gewOhnlicher Tempe- 
ratur. 
3. Boride 

Zur Gewinnung der Boride dienten als Ausgangsmaterial fiir die 
Metallkomponente die Chloride, fiir das Bor Bortribromid. Letzteres 
wurde nach dem von F. Mryrr und R. Zappner') beschriebenen Ver- 
fahren unter Vornahme gewisser Verbesserungen als wWasserklare 


Fliissigkeit, also bromfrei, erhalten. 


l) Zirkonborid 


Zur Darstellung des Zirkonborids wurde stickstofffreier?) Wasser- 
stoff durch eine auf Zimmertemperatur gehaltene Waschflasche mit 
jortribromid in das mit Dimpfen von in Wasserstoff gereinigtem 
Zirkonchlorid erfiillte ReaktionsgefaiB geleitet. Unter Innehaltung 
der bei der Darstellung des Zirkonearbids beschriebenen Arbeitsweise 
gelingt die Abscheidung des reinen Borids leicht, allerdings nur mit 
geringer Geschwindigkeit. Fir einen Durchmesser von etwa 0,35 mm 
wurden etwa 5—10 Minuten gebraucht. Es bilden sich dichte, sehr 
kleinkristalline, aus eisengrauen Wiirfeln bestehende Aggregate in 
zusammenhiingender Schicht aus. An Liings- und Querschliffen heb 
sich die vollige Dichtigkeit und Homogenitit des Niederschlagspro- 
duktes nachweisen. Die Abscheidung in einkristalliner Form gliickte 
beim Zirkonborid ebensowenig wie bei den anderen Boriden. Viel- 
leicht wirkt der Umstand, daB Zirkon, wie die folgenden Metalle, 
mehrere Boride zu bilden befahigt ist, hemmend auf die Einkristall- 
bildung ein. Kine Analyse der Reaktionsprodukte muBte unterbleiben, 
da eine quantitative mikroanalytische Bestimmungsmethode mit sehr 
groben Fehlern behaftet ist. Dagegen lieB sich auf Grund von Roéntgen- 
photogrammen eine einheitliche reguliire, vom Zirkon wie vom Bor 
EK. Meyer u. R. Zappner, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 54 (1921), Ib, 550. 
Val. S. 249. 
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deutheh verschiedene Kristallphase nachweisen. Auch das mit zy. 
nehmender Schichtdicke sehr erhebliche Ansteigen der Leitfahigke ©! 


die sich an den angeschlossenen MeBinstrumenten zu erkennen cbt 


ist elm qualitatives Kennzeichen — |y 
Bildung einer Boridverbindung. Ob cey 
YZirkonborid die Formel Arb oder / ie 
zuzuschreiben ist, konnte nicht ent. 


schieden werden. 


m) Hafniumborid 


Hafniumborid, poly- Darstellung und Eigenschaften ces 
kristalliner Aufwachsdraht 


Verar, 30ma) Hafniumborids sind denen des Zirkon- 


borids fast gleich. Uber die formelmiabige 
Zusammensetzung kann auch hier nichts ausgesagt werden. Eine 


\ufsichtsaufnahme zeigt Fig. 22. 


n) Vanadinborid 


Da Vanadintetrachlorid mit Borbromid bereits bei Zimmertempe- 
ratur in Reaktion tritt, so muBten die beiden Dimpfe getrennt in das 
ReaktionsgefiB eingefiihrt werden. Wurde in dem Dampfgemisch, 
in dem die Umsetzungen bei Zimmertemperaturen nur langsam er- 
foleten, der Wolframdraht auf hohe Temperaturen erhitzt, so trat 
im Augenblick und kurze Zeit spiter Bewachsung ein, die dann aber 
bald zum Stillstand kam. Wurde nach geniigendem Abkihlen der 
bereits mit einem geringen Uberzug versehene Draht wieder auf hohe 
‘Temperaturen erhitzt, so erfolgte von neuem Niederschlagung von 
Vanadinborid, die dann aber wieder bald aussetzte. Durch mehrfache 
Wiederholung dieses Vorganges leBen sich Bewachsungen von aus- 


reichender Diceke herstellen. 


o) Wolfram- und Tantalboride 


Boride des Wolframs und des Tantals in reinem Zustande her- 
zustellen, glickte bisher nach der Aufwachsmethode nicht. Es stellten 
sich bei beiden Metallen die gleiechen, bei den Darstellungsversuchen 
des ‘Tantalearbids erwihnten Hindernisse in den Weg, indem sich nur 
Gemische der reinen Metalle mit den Boriden mederschlugen. 


') Vegi. 














ers. 


p) Titanborid 
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Das Titanborid bildete sich am glihenden Faden in einem Ge- 
ech von TiCl,- und BBr,-Dampfen mit Wasserstoff. Die Lebhaftig- 


+ der Reaktion ist nicht ganz so groBb wie diejenige des Zirkon- 


 Hafniumborids. Der Uberzug bestand aus kleinen dunkelgrauen 


ypstdllehen. 


AnsehlieBend wird eine zusammenfassende Ubersicht iiber die 


viehtigsten Versuchsdaten zur Herstellung der vorangehend beschrie- 


yenen Carbide, Nitride und Bromide gegeben. 


‘Tabelle 4 








Aufwachs- 
produkt 


Carbide: 

a) Zirkoncarbid 

b) Hafniumear- 
bid J 

«) Titanearbid 

d) Tantal-(Niob) 
carbid ° 

e) Vanadincar- 
bid 

f) Silictumear- 
hid 

x) schwarz 

fp) gelb, durch- 
sichtig, dia- 
mantartig 


Nitride: 
v) Zirkonnitrid 


h) Titannitrid . 
i) Vanadinnitrid 
k) Tantalnitrid 


Boride: 
\) Zirkonborid 
m) Hafniumborid 
n) Vanadinborid 
0) Wolfram- u. 
Tantalborid . 
p) Titanborid 


4. 


(NbC) 


For- Giinstigste | 
Fadentemp. | 
in abs, ° 


mel 


Zr 2000 
HfC = 2400- 
TiC 1600 
Ta€ 

VE L800 


SiC 


2700 


2800 
2000 


2H00— 3200 


2300 


1600—2300 


2300 


ZrN = 2300— 


2800 
TiN 1400 


VN 1400- 


TaN 2400 


DW) 
2700) 


2700 


2800 
~B000 
2000 
-~1600 
2600 


2800) 
3000 


1200— 1600 


(1600 
1400- 


2OW)) 
1600 


Metall- 
Komp. 


ZrCl, 


HCl, 
TiCl, 


Ta-Draht 


VC, 


SiCl, 


SiC, 


AC, 
ZrCl, 
TiCl, 
VCl, 

TaCl, 


ZrCi, 
HfCl, 
VC, 


(TaCl,) 
Til, 


Ausygangsmaterialien fiir 


andere 


Komp. 


Kinstelltemp. 


300— 350°C CH, 


300—350"°C  CLH, 
+ 20°C C.H, 


+50°C | CH, 


— 5°C CH. 


a 95°C CH, 


300-3509 C N, + H, 


300— 350° © N, 
+20°C N,+H, 
+20°C N,+H, 

250—350° C N 


300-—350°C  BBr, 
300-—350°C BBr, 
+ 20°C BBr, 


(250—350°C) BBr, 
+20°C  BBr, 


Gleichzeitige Abscheidung mehrerer Verbindungen 


Kinstell- 
temp. 
— LD 0 ( ; 


_ 15° te 
15° ¢ 


Gliihen in CH, oder CH, 


— 15°C 
+ 20°C 


+ 20°C 


+ BOY" 
+ DOPE 
+ POPE 


+ 29°C 
L 9° 


Die Gewinnung von Uberziigen, welche aus mehreren Verbin- 


dungen bestanden, gelang nur in einzelnen Fallen. Selbst unter Inne- 


haltung giinstiger Versuchsverbindungen fiir die Abscheidung jeder 


der beiden Verbindungen schlug sich meist nur eine von beiden auf 
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dem Faden mieder. Aus den Versuchen ergab sich die Regel, daf qj, 
Lebhaftigkeit der Reaktion, d. h. die gréBere Geschwindigkeit in d,, 
Abscheidung der festen Phase, die ausschlaggebende Rolle spielt, \ nq. 
falls der Unterschied in den Geschwindigkeiten der beiden Absc je. 
dungsvorginge fiir sich allein erheblich ist, eine vollige Unterdriick in, 





der langsameren Reaktion erfolgt. Man kann so eine Stufenleiter dey 
Fadenreaktionen beziiglich ihrer Lebhaftigkeit fiir einen engen Tom. 
peraturbereich aufstellen. Mit der Héhe der Fadentemperatur jis; 
naturlich auch ein Wechsel in der Reihenfolge méglich. Einige }ei- 
spiele mogen diese Feststellungen veranschaulichen. 

Wurde ein Reaktionsgemisch von der Zusammensetzung: 


ZrCl, + TiCl, + C,H;CH, + H, 
am glihenden Faden zur Reaktion gebracht, wobei ZrCl, und TiC, 
in ungefiihr gleicher WKonzentration angewendet wurden, so sehlug 
sich statt eines Gemisches von ZrC und TiC innerhalb eimes gewissen 
vroBeren Temperaturbereiches nur das Zirkonearbid ab. Die langsam 
verlaufende Bildung von Titanearbid wurde vollig unterdrickt. 
Bei einem Gemisch der Zusammensetzung: 


TaCl, + ZrCl, + CgH;CH, + H, 


wurde bei niederen ‘Temperaturen (900—1500° C) nur Tantalmetal! 
als Uberzug erhalten, da die Geschwindigkeit der Reduktion des TaC], 
zum Metall selbst noch die ZrC-Bildung iibertraf. Die ZrC-Bildung 
ist also triiger als die Ta-Bildung, aber lebhafter als die TiC-Bildung. 
Andererseits ergab ein Gemisch der Zusammensetzung: 


TiC], + N, + C,H.CH, + H, 


innerhalb gewisser ‘lemperaturgrenzen nur eime Abscheidung von 
Titannitrid, wihrend die TiC-Bildung voélhg ausfiel. 
In dbnlicher Weise heB sich aus emem Gemisch von 
ZrCl, + N, + C.H;CH, 
in Gegenwart von Wasserstoff nur das Nitrid als Aufwachsprodukt 
vewinnen, Wihrend beim Fehlen desselben sich lediglich das Carbid 
mederschlug. 

Nur in den Fiillen, wo bei Innehaltung bestimmter Fadentempe- 
raturgrenzen eine annihernde Ubereinstimmung in der Lebhaftigkeit 
der am Faden stattfindenden Reaktionen vorhanden ist, lieBen sich 
Gemische hochschmelzender Verbindungen niederschlagen. Solche 
Gemische von definiertem Mengenverhaltnis zu erhalten, dirfte nur 


bei Verfeinerung der Bedingungen mdglich sein. 











oers. Methoden zur Reindarstellung hochschmelzender Carbide usw. 926] 


die Es zeigten sich keine auffilligen Eigenschaften an ihnen. Ledig- 

er das Gemuisch aus etwa gleichen Teilen Tantalearbid und ‘Tantal- 

be jd. weleches durch Zusammenwirken der beiden fiir sich allein 

” iger ginstigen Verbindungen — TaC zu spréde, TaN zu weich 

mB bei hohen Temperaturen recht stabiles Material darstellt, verdient 

er achtung. 

i. 

Ist 

5 Die Zahl der vorangehend beschriebenen Beispiele fur die Gewin- 
vung hochschmelzender Verbindungen nach dem Aufwachsverfahren 
yeigt die vielfache Anwendbarkeit der Methode. Sie lhefert nicht 
allein die Aufwachsprodukte in sehr reiner Form bei geringem Sub- 
stanzverbrauch und ohne kostspielige Apparatur, sondern stellt auch 

‘ ein geeignetes Verfahren fiir das Studium chemischer Reaktionen 

5 bei hohen Temperaturen, sowie ganz besonders fiir das Studium der 

1 | Wachstumsvorgiinge und Wachstumsformen der Kristalle bei Bildung 

| | aus der Gasphase dar. 


Wenn auch die vorliegenden Untersuchungen sich im wesent- 
lichen auf hochschmelzende Verbindungen beschriinken, so ist doch 
zu betonen, daB auch Verbindungen, deren Schmelzpunkte nicht 
extrem hoch legen, sich in giinstiger Weise nach der Aufwachsmethode 
gewinnen lassen. So wurden z. B. Zirkonsilicidaufwachsungen aus 
ZrCl, + SiCl, + H, und entsprechend das ‘Titansilicid auf einer 
Unterlage aus Zirkonearbid, Tantalearbid oder Kohle dargestellt. 
Auch reine, kristallisierte Oxyde lassen sich so gewinnen, z. B. das 
Cr,O, aus Chromylehlorid. Auf die Abscheidung von Sulfiden und 
Seleniden haben bereits vaN ArKEL und DE Borer!) hingewiesen. 
Kurzum, in allen solchen Fallen, wo fliichtige Verbindungen (Halogen-, 
Cyan-, Carbonyl-, Wasserstoff- oder organische Verbindungen) der 
Komponenten des niederzuschlagenden festen Kérpers bei solchen 
Temperaturen existieren, fiir welche die gebriuchlichen Gefifmate- 
riahien noch zulissig sind und die Temperaturen ausreichender Ver- 
dampfung der Ausgangsstoffe (> etwa 5 mm) und ihrer Zersetzbarkeit 
(mit oder ohne Zuhilfenahme von Wasserstoff oder anderen Reduk- 
tionsmitteln) geniigend unterhalb des Schmelzpunktes der abzuschei- 
denden festen Substanz liegen, lassen sich mit Erfolg Metalle bzw. 
Metalloide und Verbindungen nach dem Aufwachsverfahiren in reiner, 
meist schon kristallisierter Form darstellen. 


') Vgl. FuBnote S. 243. ‘i 
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lll. Leitfahigkeitsmessungen 
an hochschmelzenden Carbiden, Nitriden und Boriden bei Zim ‘er. 
temperatur, tiefen und hohen Temperaturen 


Von Kk. Morrs 


line der hervorragendsten Eigenschaften der in Teil l unc |) 
beschriebenen hochsehmelzenden Carbide. Nitride und Boride ist jy 
z. I. auffallend hohes  elektrisches Leitvermégen. Entspreechon¢ 
ihrem vollig metallischen Aussehen leiten die Verbindungen den Stroy 
metallisech und besitzen einen positiven Temperaturkoeffizienten ihres 
Widerstandes. In der Literatur finden sich vielfache qualitative be- 
obachtungen uber das metallische Leit vermégen dieser Verbindungen.! 
lurst Friepericn und Srerig?) vermochten mit Hilfe der von ihnen 
hergestellten Sinterprodukte Zahlenwerte fiir die spezifischen Wider- 
stiinde der Carbide und Nitride zu liefern. Da ihre Werte, wie di 


beiden Verfasser ausdricklich betonen, an Sinterprodukten gewonnen 


worden sind, deren vollige Dichtigkeit, wie es bekannt ist, nur schwe 


| 


erreicht werden kann, so glaubten wir 





an den laut Schlffpriifung besonders 
dichten Aufwachsprodukten, die durch die 
Drahtform sich besonders dazu eigneten, 
eine erneute Prufung ihrer Leitfaligkeit 


: : vornehmen zu _ sollen. 
| | Kir die Ausfiihrung der Messungen 
| wurden die in Biigelform  hergestellten 
Drihte, welche infolge ihrer gréBtenteils 
hohen Sprédigkeit: sich nur schlecht ein- 
spannen hebBen, in besondere (Grestelle 
= (vel. Fig. 23a, b) eingesetzt. 
I 


Gestelle der Form a, im_ wesent- 

















g. 23 , 
: lichen bestehend aus zwei Quecksilber- 


vefiiBen, in welche die verkupferten und amalgamierten Enden 
des zu prifenden Drahtbiigels hineingedriickt wurden, dienten fur 
Messungen bei Zimmertemperatur und tiefen Temperaturen. Diese 
\rt der Kontaktherstellung erwies sich als notwendig, da infolge der 
cuten Leitfahigkeit der Aufwachsdrihte nur wenige Ohm bis zu Brueh- 
teilen eines Ohms herunter zu messen und infolgedessen jegliche 


') G. Hiaa, Z. phys. Chem. B 6 (1929), 221; A. WestGREN, Metallw. 
(1930), 919; M. vow SrackeLBercG, Z. phys. Chem. B. 9 (1930), 437. 
*) KE. Friepericnu u. L. Srrtie, |. ¢. 8. 234. 
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~gangswiderstiinde zu vermeiden waren. Der (kurzgeschlossene) 
‘er. -widerstand des Gestelles wurde bei den Messungen in Abzug 
racht. kr betrug je nach der Hohe der Nettowerte der Aufwachs- 


hte 1 10° 0° 





Die Form b wurde fiir Messungen bei hohen Temperaturen be- 
ryt. Sie bestand aus Lampenfiiben, deren Elektroden konisch 

‘wungslos gewickelte Hohlspiralen aus Molybdindraht trugen, in 

ren Hoéhlung die Schenkelenden der Bigel unter Wasserstoff im 
Lichtbogen eingeschweibt wurden. Da hierbei geringe U bergangs- 
widerstinde nicht zu vermeiden waren, so konnten Gestelle dieser 
\rt nur fir Messungen bei hohen ‘Temperaturen, wo die Widerstiinde 
Jer Aufwachsdrihte relativ groB waren, verwendet werden. 


Die Widerstandsmessungen bei Zimmertemperatur und tiefen 
lemperaturen erfolgten mit Hilfe emes Kompensationsapparates und 
Spiegelgalvanometers (diese Messungen tbernahm dankenswerter- 
weise Herr Dr. Ing. C. AGrr), bei hoéheren Temperaturen durch 


seeichte Strom- und Spannungsmebinstrumente. 


rs Die spezifischen Widerstiinde wurden unter Berieksichtigung 
e > der Wolframseele errechnet, die im allgemeinen nicht mehr als 2 bis 
LL | 6°) des Gesamtquerschnitts ausmachte. Dureh Schliffe heb sich 
> zeigen, daB ein erkennbarer Angriff der Wolframseele nicht erfolgt 
> war. Die Bestimmung des Querschnitts erfolgte entweder dureh 

(| | Auswiigen in Luft und unter Xylol und Errechnung des Querschnitts 
| | aus dem so erhaltenen Volumen und der gemessenen wirksamen 
) Lange oder durch Ausmessung mit Hilfe eines geeichten Okularmikro- 
meters. Die Lingen der Drahtbiigel wurden durch Auflegen auf ein 

Stick Celloidinpapier und Nachmessen des Abbildes mit Hilfe eimes 


weichen Kupferdrahtes bestimmt. 


Von jeder Verbindung wurde eine grobe Zahl von Bugeln gemessen 
und die Werte der nach Aussehen (Einkristall) und Schliffprifung 
‘Dichtigkeit, Homogenitiit der Bewachsung) besten Aufwachsungen 
ausgewahlt. Die niedrigsten dieser aus den Messungen bei Zimmer- 
temperatur sich ergebenden Werte sind zusammen mit den ent- 
sprechenden Werten der freien Metalle, welche die Metallkomponenten 
der Verbindungen bilden, sowie dem Wolfram und der Kohle zum 
Vergleich in Tabelle 5 in aufsteigender Reihenfolge zusammengestellt. 
Zur besseren Veranschaulichung sind die Werte der T'abelle in Fig. 24 


zusammengestellt. 
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Tabelle 5 


Spez. Widerstande in Werten 9: 10~* 22 cm 





Bei Zimmer- ‘Temperatur 





Aufwachskoérper 
temperatur = d. fliissigen Luft 


a) Metalle: 
Wolfram (rekrist. Draht) . O.0549 0.0086 O.157 
Tantal (rekrist. Draht) . . O15 *) 0.0431 0.287 
Hafnium, Aufwachsdraht . 0.326 *) 0.0786 *) 0.2623 
Zirkon, Aufwachsdraht . . 0,446 *) O.LLO7 *) 0.2704 (0 », 
Titan, Aufwachsdraht .. OSO7 °) 0.209 *) 0.2547 (0 », 
Kohle (sog. metall. Kohle) 3.0") 


b) Boride: 
ZiPMOMDOTIG . wt tt tl 0.092 0.018 0.196 
Hafniumborid ..... . O10 
Titeanboriad. ....... 0.152 0.037 ().243 
Vanadinborid ..... . 0.16 0.035 0.219 


c) Nitride: 
Zirkonnitrid ....... 0.136 0.0397 ().292 


Titannitrid . ...... 0.217 0.0813 O375 
Vanadinnitrid ...... O.859 0.599 0.698 
Tantalnitrid . ...... 1.35 

‘Tantalnitrid (nitr. Ta-Draht) 1.8 


d) Carbide: 

Zirkonearbid. . . .... 0.634 O.378 0.596 
Hafniumearbid. . . ... 1.09 (max.) 

Tantalearbid. . ..... 1.0 4) O95 0.95 
Titanearbid . ...... 1.93 2 94 1.52 

(bei — 60° 2.39) 

Vanadincarbid. ..... 1.56 (7%) °) 

Siliciumearbid . . . . . . sehr hoch 


Die Messungen fiihrten qualitativ zu dem gleichen Ergebnis, wie 
es Frrepericu und Srrvim gefunden haben. Der véllig metallische 
Charakter simtlicher untersuchter Aufwachsprodukte (mit Ausnahme 
des Siliciumearbids), welcher sich schon aéuBerlich durch den starken 
metallischen Glanz bemerkbar macht, zeigt sich in ganz eindeutiger 
Weise in den Mebergebnissen der Leitfahigkeit. Die spez. Widerstande 
der untersuchten Verbindungen erreichen nicht nur Werte von der 
GroBenordnung derjenigen der Metalle, sondern sie hegen z. 'T. sogar 


') LANDOLT- BORNSTEIN, phys.-chem. Tab. 

*) J. H. pe Boer u. J. D, Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 20>. 

') P.CLausine, Physica 7 (1927), 245. Nach neueren Messungen [J.H. DE Bors 
u. P. Craustrne, Physica 10 (1930), 267—269] ist 0, — 0,475 £2 cm fiir Titan. 

‘) Nach K. Becker u. A. Ewes, |. c. 8. 8. 

‘') Dor Wert erscheint uns noch nicht geniigend sicher. 
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viedriger als diejenigen der entsprechenden freien Metalle. Die er- 
»altenen Zahlen liegen auch simtlich niedriger oder auf gleicher Hohe 
— | je die von Frrepericn und Sirtic gefundenen Werte. Unerwartet 
niedrige Werte weisen die Boride auf, welche durchweg besser leiten 
als die freien Metalle, es folgen die Nitride, dann die Carbide. Be- 
conders auffallig verhalten sich die Boride und Nitride des Zirkons, 
Hafniums?) und Titans, welche nur Bruchteile der Widerstandswerte 
Jer freien Metalle zeigen, so z. B. das Zirkonborid den Wert 0,092 








| Meralle U. Kohle _ arbide 
30 r Boride N Pride . 
| | A 
| , 
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Fig. 24. Ubersicht der spez. Widerstande bei Zimmer- 
temperatur und fliissiger Luft verglichen mit denen 
der freien Metalle 


s Werte bei Zimmertemperatur —  ~Werte bei fliissiger Luft 





vegen Zirkon mit 0,446. Die hohe Leitfahigkeit der Borverbindungen 
scheint eine besondere Eigenschaft der Elemente der vierten Gruppe 
des periodischen Systems zu sein, vielleicht auch naherungsweise der 
Gruppe der seltenen Erden, wofiir gewisse qualitative experimen- 
telle Befunde sprechen, deren nihere Beschreibung indessen unter- 
bleiben muB. 


Was die Genauigkeit der Widerstandsmessungen anbetrifft, so 
durfte diese den bei Messungen kleiner Widerstinde gewohnten Grad 
erreichen (+3°/,). In Wahrheit sind jedoch die Werte noch aus 





') Das Hafniumnitrid wurde nicht gemessen, es diirfte aber sicher zwischen 
ZrN und TiN stehen. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. 18 
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anderen Grinden mit Unsicherheiten behaftet. Durch Dichtemes. 
sungen le sich naimlich feststellen, daB der spez. Widerstand yoy 
der Dicke der Bewachsung in der Weise abhangig ist, daB der spez, 
Widerstand um.so gréBere Werte annimmt, je stairker die Aufwachs. 
-chicht. In Liangsschliffen, die eine liickenlose homogene Struktuy 
erkennen heSen, war dieser Mangel in der Aufwachsschicht nich; 
erkennbar. Es machte dabei keinen merklichen Untersehied, ob dic 
Bewachsung einkristallin oder polykristallin war. Wesentliche Fehler 
in der Widerstandsbestimmung wurden indessen nur dann begangen, 
wenn die Bewachsung einen 0,3 mm ibersteigenden Querschnit: 
erreichte und damit eme Unsicherheit von etwa 10—20°/, entstand, 

Stirker wirkten sich die durch Verunreinigungen, namentlich 
anderer Metalle, verursachten Fehler aus. So machte sich bei den 
Zirkonpriparaten der Gehalt von 1 °/, Hafnium sehr stérend bemerkbar, 
wodurch groBe Unterschiede der spezifischen Widerstinde auftraten. 
So bewegten sich die Werte z. B. fiir Zirkonearbid zwischen 0,6 und 
1.5°10-4 Q em. Um hafniumfreies Zirkonearbid zu erhalten, machten 
wir uns den Unterschied in der Verdampfungsgeschwindigkeit der 
beiden Chloride zunutze und erhielten so den in der Tabelle an- 


cegebenen Wert. 
Kine andere mégliche Fehlerquelle, welche nicht fiir die Nitride, 


wohl aber fiir die Carbide und Boride von Bedeutung ist, bestand 
darin, daB, da die Metalle meist nicht nur in einem, sondern in mehreren 
Verhiltnissen mit dem Kohlenstoff und besonders mit dem Bor in 
Verbindung treten kénnen, sich Gemische von Carbiden bzw. Boriden 
als Bestandteile in der Aufwachsschicht bildeten. Die Analysen 
machten indessen wahrscheinlich (vgl. 8.251), daB diese Fehlerméglich- 
keit zu vernachlissigen war. 

in Kenntnis aller dieser Fehlerquellen, welche simtlich eine 
Widerstandserhéhung zur Folge gehabt hatten, haben wir uns darauf 
beschriinkt, in die Tabelle 5 nur die Werte der bestleitenden Priparate 
jeder Verbindung, deren Dichten den réntgenographisch gemessenen 
Werten mdglichst nahe kamen, aufzunehmen. Die dazugehdrigen 
Priiparate wurden durch Anwendung méglichst hoher Fadentempe- 
raturen und geringer Aufwachsgeschwindigkeiten hergestellt, wobei 
die Bildung der héchstsechmelzenden Verbindungen in reinster und 
dichtester Form erméglicht wurde. 

Zur weiteren Kennzeichnung des Leitvermégens der Carbide, 
Nitride und Boride wurden auf.Anregung von Herrn Dr. E. FRrEpE- 
RICH auch von einigen Verbindungen die spez. Widerstiinde bei der 
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peratur der flissigen Luft bestimmt. Sie sind gleichfalls 
































mes. Tem ‘ 
von ME in Tabelle 5 eingetragen. Das meiste Interesse bieten die bereits bei 
pez Zimmertemperatur so gut leitenden Boride. Der Abfall der spez. 
eh Widerstande ist, wie auf Grund des Verlaufs ihrer Widerstandskurven 
ty, nach héheren Temperaturen hin zu erwarten war (vgl. Fig. 26), relativ 
. © ° . . . 
ich: me groB. So erlangt das unter den Boriden bestleitende Zirkonborid bei 
die ‘lissiger Luft die Leitfahigkeit 
ver des Kupfers bei Zimmertempera- _, al 
: ja ela ° u, we 
ey 1 tur. DieZunahme der Leitfihigkeit N 
_> P ie 8 . ~ 
iis bei den Boriden und Nitriden ist, a 
nd wie sich aus dem in Tabelle 5 an- ba 
ich @ » 
len | 7 ya 
a) 7° ~~ 
~ 
nD. & Z © x 6 OF S _ 
f ~ 
nd A af + 
a“ 
er) if NLU o ~ S 
_ , 
er ¥ “ Vo Q- 
“ - FS ~* 
n- - . set UL: r 
4 , LA pit s 
Pr ad VBL“ -- 104 Tal apy Gale 
- el ‘ oaae ewe ewe ew ewe -—-—=- 
o f a e a ©: ca - 
’ “eH N Pre VN nae = 
F la f° in ae 
a ZnB - poorer” 7; PP oe 
n Za aa aa? , ae an 
il Ae ee till ae Zr Lene tS, faa 
n re esi==- Ea oe H, if 
t 80 160-740-120 -100 -80 -60 -40 -20 +0 *20°C — ¢ -180-160-140-120-100 -80 ~60-40-20 +0 +20% 
‘ Fig. 25. Verlauf der spez. Widerstainde bei tiefen Temperaturen 
(Die gestrichelten Linien sind keine Kurven, sondern nur Verbindungsgeraden ) 
_ 7] gegebenen Widerstandsverhiltnis ergibt, deutlich gréBer als z. B. 


bei den Metallen Wolfram, Tantal. Der besseren Ubersicht halber 
ist der Verlauf in Fig. 25 besonders wiedergegeben. 

Sehr auffallig ist hierbei der eigentiimliche Verlauf des durch 
hohen Zimmertemperaturwert ausgezeichneten spez. Widerstands des 
Titanearbids, welcher unerwarteterweise eine Erhéhung erfihrt. Es 
sel besonders bemerkt, daB die Messung an einem schén und glatt 
aufgewachsenem Einkristall aufgenommen wurde und auch an anderen 
Proben reproduziert werden konnte. 

Wir kommen weiter unten (8. 271) auf dieses Ergebnis zuriick. 
Im iibrigen zeigte sich, daB die Carbide eine geringere relative Ande- 

18* 
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rung ihrer spez. Widerstandswerte beim Hinuntergehen auf. tie, 
Temperaturen aufweisen als die Boride und Nitride. 
Die Messungen bei flissiger Luft haben insofern eine besondep, 
Jedeutung, als W. Meissner und H. Franz gefunden haben), daj 
die hier untersuchten Carbide und Nitride Supraleiter darstellen, uy, 
zwar werden sie bei Temperaturen supraleitend, die erheblich héhe; 
liegen als diejenigen der freien Metalle, so z. B. das Niobearbid be; 
+-10,1° abs. Uber die Supraleitfahigkeit von Boriden ist bisher nicht; 
bekannt geworden. Die merkwiirdige Tatsache jedoch, daB dices 
Verbindungen bei gewohnlicher Temperatur noch besser leiten als die 
Carbide und Nitride sowie da8 hier chemische Verbindungen vor. 
liegen, die eine bessere Leitfahigkeit haben als ihre beiden Bestand. 
teile?), deutet darauf hin, daB, worauf Herr Dr. E. FrrepEricH mich 
personlich hinwies, der Kintritt der Supraleitfahigkeit hier vielleich 
bei noch héheren Temperaturen erfolgt als bei den Nitriden und 
Carbiden. Der verhaltnismaBig starke Abfall der Leitfaihigkeit schon 
bis zu der Temperatur der flissigen Luft laBt dies ebenfalls vermuten. 
Die gleiche Analogie mit den Metallen zeigen die Carbide, Nitride 

und Boride in ihrem Widerstandsverhalten bei hohen Tempe- 
raturen. Der Temperaturkoeffizient ihres Widerstandes erwies sich, 
soweit untersucht, durchweg als positiv. Fir die Widerstandsmes- 
sungen wurden vornehmlich solehe Verbindungen ausgewahlt, deren 
Schmelzpunkte mdéglichst hoch lagen, wie 

Zirkonearbid . . Schmelzpunkt 7’, = 3805° 

Hafniumearbid . is 4160° 

Zirkonnitrid . . a 3255° 

Tantalnitrid . . 9 3360° 


Zirkonborid .. te 3265° 
Hafniumborid . - 3335° 


(Die Sechmelzpunkte der Boride verdanke ich Herrn Dr. K. Becker, 
welcher sie in einer Punktlichtlampe in Anlehnung an die Methode 
von M. Prrant) dadurch bestimmte, daB er kurze Aufwachsdraht- 
stiickchen zur Anode machte und unter Anvisieren dieser mit einem 
geeichten Mikropyrometer die Belastung der Lampe bis zum Schmelzen 
des Anodendrahtes an der Bogenansatzstelle steigerte. Die wahre 
‘Temperatur wurde aus der schwarzen, unter Annahme eines Ab- 
sorptionskoeffizienten von A, = 0,39 fiir 4 = 0,65 uw ermittelt). 


') W. Merssner u. H. Franz, Naturw. 18 (1930), 418, 419. 

*) E. Frrepericu, Die physikalischen Eigenschaften des festen Zustandes 
als Wirkungen der chemischen Bindung. Technisch-wissenschaftliche Abhand- 
lungen aus dem Osram-Konzerrn-4;-8. 335. 


*) M. Prrant, Z. Elektrochem. 17 (1911), 909. 
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Die Messungen der Widerstandswerte wurden an Lampen vor- 
senommen, deren Leuchtkérper aus den betreffenden Aufwachs- 
jrihten bestanden Diese wurden in Biigelform mit den Lampen- 
fafen (Form b), wie auf 8. 262 angegeben, sauber verschweist, diese 
‘y Glocken eingeschmolzen, die Lampen sorgfiltigst unter Ausgluhen 
jer Drahte gepumpt und mit 99°/,igem Argon (bezogen von der 
| inde-Gesellsechaft) von 350 mm Druck, nur im Falle der Nitride (um 
eventuelle Zersetzungen bei hohen Temperaturen zu vermeiden) mit 
Stickstoff von 560 mm Druck, gefillt. Eine Erhitzung im Vakuum 
bis auf Temperaturen, die nicht mehr weit vom Schmelzpunkt ent- 
fernt lagen, vertrugen die Verbindungen nicht, ohne sich zu zersetzen. 
Die Carbide und Boride erwiesen sich tiberdies als empfindlich gegen 
Stickstoff, so daB 99°/,iges Argon verwendet werden mubBte. 

Das Temperaturgebiet, in welchem die Messungen vorgenommen 
wurden, lag zwischen T = 1200° und 3200° abs. Die Temperatur- 
messung erfolgte durch Anvisieren eines in der Schenkelmitte liegenden 
Drahtstiickes mit einem geeichten Mikropyrometer unter Vorschaltung 
von Rauchgliisern. Die so ermittelten schwarzen ‘lemperaturen 
wurden unter Einsetzung eines (wahrscheinlichen) Absorptions- 
koeffizienten von A, = 0,6 auf wahre Temperaturen unter Beriick- 
sichtigung der Glockenabsorption umgerechnet. Kontrollmessungen 
der Fadentemperatur an verschiedenen Punkten ergaben, das inner- 
halb der MeBfehlergrenze eine ziemlich gute Konstanz erreicht wurde. 
(rewisse Fehler entstanden durch die verschiedenartige Rauhigkeit 
der Oberfliche. Innerhalb einer MeBreihe wurde immer die gleiche 
Stelle beobachtet. 

Nach Feststellung der Abmessungen der Drahtbiigel (wie auf 
5. 263) wurden die Drahte durch halbstiindiges Einbrennen bei hohen 
Temperaturen gealtert und ihre Heifwiderstinde bei mehreren 
Tlemperaturpunkten, méglichst bis nahe an den Schmelzpunkt heran, 
durch Stromspannungsmessungen mit geeichten Instrumenten in 
senkrechter Lage bestimmt. Aus den erhaltenen Zahlenwerten der 
Widerstinde wurden die wirklichen WiderstandsgréBen des auf- 
gewachsenen Uberzuges durch Abzug des Teilwertes der als Seele 
verwendeten Pintschfiden ermittelt und hieraus auf die spezifischen 
Widerstiénde umgerechnet. Eine Korrektur wegen der Abkiihlung 
an den Enden wurde in der Weise vorgenommen, da an beiden Enden 
etwa 2mm von der Gesamtlinge in Abzug gebracht wurden. 

Um das Resultat zahlenmaBig wiederzugeben, sind in Tabelle 6 
(ie Widerstandsverhiltnisse der gepriiften Verbindungen fiir verschie- 
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dene Temperaturen zusammengestellt, denen auch dasjenige des yoy 
K. Becker und H. Ewesr untersuchten Tantalcarbids zur Sei; 
gestellt ist. Die erreichte Genauigkeit ist mit etwa + 10 °/) zu bewerten, 


Tabelle 6 











ee 


Zirkoncarbid Hafniumearbid Tantalearbid | Zirkonnitrid 


r. ? e T'. ? 0; T. Q T. | Q 0 
in ® Caso” 0.69 in ° 0 se” 1,09 j Z 1,0 ® abs. O.29° 0,136 
1440 2k 1452 © 7,52 
1580 : 1803 © 8,14 
1850 , 2135 9.82 
1975 : 2392 10,44 

— 2030 ? 2628 11,21 
2115 , 2835 11,95 

2230 
2385 


1208 2.13 1420 
1312 2,21 1705 
1528 2 30 1972 
1743 2.40 2388 
1962 2.51 PAOD 
2185 2 60 2683 
2408 2.68 2840 
2630 2,75 


or 
= 


- - 
. 
- 


—s se ) 
- ~~ * * * 

~I +] +] +1 +1 &> 

Com to — bo 


~ 








Hafniumborid | Zirkonborid 
Tas 0 oO i | 0 A i | @o 0 


in ° Crse® 1,35 in® | @4° 0,10 | in® | Q4a° 0,092 


1480 1,037 1394 5.11 1510 7,86 


| 


1800 1,121 1735 5,77 1875 9,53 
2120 1,147 1967 6,86 2100 11,10 
2370 1,149 2266 7,62 | 2460 12,33 
2605 1,152 2405 8,01 2580 | 12,83 
2840 1,163 2539 838 | 2720 14,41 

2704 8,81 | 2910 15,12 

2904 1043 | 


Ubersichtlicher ist die Darstellung der Temperaturkurven der 
spez. Widerstinde, welche in Fig. 26 wiedergegeben ist. Zum Vergleich 
sind auch die Kurven des Wolframs'), Tantals*) und Kohlenstoffs*) 
mit aufgenommen. Die ausgezogenen Kurvenabschnitte gehéren 
wirklichen Messungen an. Die gestrichelten stellen den mutmaBlichen 
Verlauf der Kurven einerseits bis Zimmertemperatur, andererseits bis 
zum Schmelzpunkt dar. 

Am niedrigsten liegen die Kurven der hochschmelzenden Metalle, 
denen sich auch die beziiglich ihres Zimmertemperaturwertes sehr 
metallihnlich verhaltenden Boride anschlieBen. Es folgen die Nitride. 
Die héchsten Werte erreichen die Carbide und der Kohlenstoff. Im 
ganzen bleibt also die Stufenfolge der Zimmertemperaturwerte er- 
halten, mit Ausnahme des Tantalnitrids, nur riicken die Werte der 


') H. A. Jones u. J. Lanemumr, Gen. Electr. Rev. 30 (1927), 310, 412. 
*) M. Prrant, Z. Elektrochem. 17 (1911), 909. 
*) Lanpoit-Bornstern, Phys.-chem. Tab. 
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spez. Widerstainde bei 
hohen Temperaturen 
naher zusammen. Die 
heiden héchstschmelzen- 
jen Verbindungen, das 
Tantalearbid und das 
Hafniumearbid, zeichnen 
sich durch eine geringe 
emperaturabhangigkeit 
ihrer spez. Widerstiinde 
aus. Ubertroffen werden 
sie in dieser Eigenschaft 
allerdings noch vom 
T'antalnitrid, welches sei- 
nen spez. Widerstand von 
1800° bis 2800° abs. fast 
var nicht andert. Re 

Bringt man dieses 
Verhalten in Beziehung 
zu den hohen Zimmer- 
temperaturwerten ihrer 
spez. Widerstiinde, so ge- 
winnt man den Eindruck, 
als ob die Stoffe, deren 
Zimmertemperaturwerte 
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Fig. 26. Verlauf der spez. Widerstande bei hohen Temperaturen 
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bei tiefen Temperaturen einen negativen Temperaturkoeffizienten wi, 
die Kohle zeigt (vgl. 8. 267), micht verwunderlich erscheinen. Be; 
hohen Temperaturen sind zwar Messungen nicht ausgefiihrt worden. 
aber aus dem betrichtlichen Abfall der Spannung bei der Kontrol]. 
wihrend des Bewachungsprozesses kann man schlieBen, daB das 
Titanearbid bei hohen Temperaturen, wie die anderen Carbide, einen 
positiven ‘Temperaturkoeffizienten annimmt. Aller Wahrscheinlich- 
keit nach hat man das Titancarbid zu den sogenannten ,,variablen" 
Leitern zu rechnen, welche, wie bekannt, durch einen Wechsel in 
Vorzeichen des ‘Temperaturkoeffizienten ausgezeichnet sind. Auch 
die Tatsache, daB das Titan in unmittelbarer Nahe des Kohlenstoffs 
und Siliciums im periodischen System steht, spricht fiir die Méglich- 
keit, daB das Titan in seinen Eigenschaften eme gewisse Verwandt- 
schaft zu diesen Klementen zeigt und da8 Titanecarbid in seinem Leit- 
fihigkeitsverhalten ein Bindeglied zwischen dem als Isolator fest- 
gestellten Siliciumearbid einerseits und den ausgesprochen metallisch: 
leitenden Carbiden des Zirkons und Hafniums andererseits darstellt. 
Auffillig erscheint es allerdings in diesem Zusammenhange, daB das 
Titanearbid ein Supraleiter mit einem Sprungpunkt von etwa 4,6° 
abs. ist.?) 

Die Zahl dieser ,,variablen’’ Leiter ist allerdings auf Grund 
neuerer Untersuchungen sehr klein geworden, nachdem von EK. Ryscu- 
KEWITSCH?) festgestellt wurde, daB auch der Graphit einen schwach 
positiven Temperaturkoeffizienten besitzt und das gleiche von J. H. 
SEEMANN®) am Silicium nachgewiesen werden konnte, so daB metall- 
ihnliche Stoffe, wie Kohlenstoff und Silicium, in dichter und reinster 
Form bei hohen Temperaturen sich ahnlich wie die schlechtleitenden 
Carbide verhalten werden. 

Dann aber dirfte der Kurvenverlauf in Fig. 26 noch einheitlicher 
werden. Die interessanteste Erscheinung, die sich aus dieser Zusammen- 
stellung ergibt, ist diejenige, daB simtliche Kurven einem Kardinal- 
wert zuzustreben scheinen, der zwischen 2 und 2,5 liegen dirfte, viel- 
leicht sogar, wenn eine Messung mdglich ware, in eine Kurve ein- 
miinden wiirden. Da einerseits das vorhandene Material nur gering 
ist und infolge der Tatsache, daB es nur wenige so hoch wie die hier 
angegebenen schmelzende Stoffe gibt, auch nur gering sein kann, 
andererseits nicht aus Prazisionsmessungen gewonnen ist, so kommt 


') J. H. Seemann, Z. Phys. 61 (1930), 576. 
*) W. Metssner u. H. Franz,-4. Phys. 65 (1930), 30. 
*) J. H. Seemann. Phys. Ztschr. 28 (1927), 765, 766. 
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jie beobachtete Erscheinung nicht mit der wiinschenswerten Deut- 
‘ichkeit zam Ausdruck. Aber schon die Tatsache, daB die durch hohe 
Zimmertemperaturwerte des spez. Widerstandes ausgezeichneten Ver- 
bindungen bei hohen Temperaturen eher in eine Parallele zur Ab- 
-yjssenachse einzuschwenken bestrebt sind, als die gut leitenden, 
andererseits die durch die negativen Temperaturkoeffizienten aus- 
vezeichnete Kohle nach unten zu sich bewegt, laBt die angedeutete 
SchluBfolgerung als sehr wahrscheinlich gelten. 

Dieses mutmaBliche Verhalten fiigt sich unseren theoretischen 
Vorstellungen durchaus ein, da man annehmen kann, da’ bei den 
hochsten Temperaturen die Eigenschaften der Stoffe im wesentlichen, 
vielleicht sogar vollstandig durch die bei allen in gleicher Weise 
erfolgenden thermischen Molekularbewegungen im festen Zustande 
beherrscht werden. In Analogie hiermit sei auf die Feststellung 
J. ZwixKers!) hingewiesen, da8 die Logarithmen der Dampfdrucke, 
in Abhangigkeit von 1/7’, als Kurven aufgetragen, ebenfalls simtlich 
einem bei den héchsten Temperaturen liegenden Maximalwert zu- 
yustreben scheinen. Fernerhin konnte, worauf hier nicht niéher ein- 
cegangen werden soll, auch von uns beobachtet werden, daB die die 
Strahlungsé6konomie, d. h. pro Lumen aufzuwendende Energie, kenn- 
zeichnenden Kurven bei den héchsten Temperaturen in eine einzige 
einmiinden. 

Auf die theoretischen SchluBfolgerungen aus dem Widerstands- 
verhalten der untersuchten hochschmelzenden Verbindungen bei 
extrem hohen Temperaturen niher einzugehen, miissen wir uns vor- 
linfig versagen. Das allgemeine, den reinen Metallen durchaus 
inaloge Verhalten der Carbide, Nitride und Boride bereitet dem 
Verstindnis nach den von E. Frieprricn?”) friiher beschriebenen Vor- 
stellungen, welcher in der freibleibenden Restvalenz die Ursache fiir 
ie metallartige Leitfaihigkeit dieser Verbindungen sieht, in quali- 
tativer Hinsicht keine Schwierigkeiten. Der quantitative Unterschied 
zwischen den Leitfihigkeiten der Carbide, Nitride und Boride er- 
scheint indessen theoretisch nicht ganz geklirt. DaB die Carbide, 
z. B. der vierwertigen Metalle, relativ am schlechtesten leiten, erklirt 
sich nach EK. Frrepericn dadurch, daB die Verbindungen abgesittigt 
sind und hier nur eine Abschirmwirkung zustande kommt. Bei den 
Boriden und Nitriden hingegen sind freie Valenzen anzunehmen, die 
eine bevorzugte Leitfihigkeit hervorrufen. Worauf allerdings die 


') J. ZwikKeER, Physica 8 (1928), 241, 250. 
*) E. Frrepericnu, Z. Phys. 31 (1925), 813, 826. 
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relativ hohe Leitfahigkeit der Boride, nicht allein den Nitridep. 
sondern auch den Metallen gegeniiber, welche in ihnen als Kompo. 
nenten enthalten sind, beruht, entzieht sich vorliufig noch eine; 
theoretischen Erklarung. 

Obwohl die von uns so rein wie méglich dargestellten Praparat, 
noch mdglicherweise mit Fehlern behaftet sind, die uns unbekann: 
geblieben sind, und die an ihnen vorgenommenen Messungen noch, 
keine Prizisionsmessungen darstellen, so glauben wir doch, dureh 
Bekanntgabe unserer Ergebnisse zu einer wirksamen Bereicherung 
des fir die Erforschung des Problems der elektrischen Leitfahigkeit 
so wichtigen T'atsachenmaterials beitragen zu kénnen. 


Zusammenfassung 


1. Ks wird eine Methode zur Reindarstellung hochschmelzender 
Carbide und Nitride auf dem Wege der Sinterung naher beschrieben. 
Die Reinigung der Verbindungen von niedriger schmelzenden Fremd- 


stoffen erfolgt automatisch durch Ausgliihen bei den héchsten Tempe- 
raturen. 


2. Nach der Methode Prrani-ALTERTHUM wurden die Schmelz- 


punkte des Titancarbids sowie der Nitride des Titans, Zirkons und 
‘Tantals gemessen. 

8. Die Sechmelzkurven der beiden Systeme Titancarbid-Titan- 
nitrid sowie Tantalearbid-Tantalnitrid wurden aufgenommen. Im 
System ‘Titannitrid-Titancarbid zeigte sich bei einer Zusammen- 
setzung von gleichen Molen TiN und TiC ein Schmelzpunktsmaximum, 
welches die Schmelztemperatur des (héchst)schmelzenden Titancar- 
bids um 45° iibertrifft, in dem anderen System wurde kein Schmelz- 
punktsmaximum gefunden. 


4. Als zweite Methode zur Reindarstellung hochschmelzender 
Carbide und Nitride, denen auBerdem die Boride noch beigesellt 
wurden, wird das ,,Aufwachsverfahren‘‘ niher beschrieben, welches 
darauf beruht, da& Halogenverbindungen der betreffenden Metalle 
mit Kohlenwasserstoffen bzw. Stickstoff bzw. Bortribromiddimpfen 
unter Mitwirkung von Wasserstoff an hoch erhitzten Wolframdrihten 
gleichzeitig zur Zersetzung gebracht werden, wobei sich die hoch- 
schmelzenden Verbindungen in festem Zustande als dichter Uberzug 
auf dem als Triiger dienenden Wolframdraht niederschlagen. 


5. Nach dem ,,Aufwachsverfahren‘‘ wurden hergestellt die Carbide, 
Nitride und Boride des Titans, Zirkons, Hafniums, Vanadins und 
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‘eilweise des Tantals. Von den Boriden des Zirkons und Hafniums 
irden die Schmelzpunkte nach einer besonderen Methode bestimmt. 

Durch Verwendung von einkristallinen Wolframdrihten als 
Unterlage und Anwendung sehr hoher Temperaturen gelingt es, die 
(‘berziige in einkristalliner Form zu erhalten. 

7. Auch nichtmetallische hochschmelzende Verbindungen lassen 
sich nach dem ,,Aufwachsverfahren™ darstellen, so z. B. das Silicium- 
earbid, welches sich in der diamantartigen Modifikation in Gestalt 
hellgelber durchsichtiger Kristalle auf dem Wolfram in zusammen- 
hingender Schicht niederschlagen lieS. Es konnte festgestellt werden, 
daB das so hergestellte Siliciumearbid weder bei Zimmertemperatur 
noch bei den héchsten Temperaturen eine merkliche Leitfaihigkeit 


wl 


besitzt. 
8. Von den in Drahtform hergestellten Carbiden, Nitriden und 


Boriden wurde der spez. Widerstand bei Zimmertemperatur sowie 
teilweise bei der Temperatur der fliissigen Luft und bei sehr hohen 
Temperaturen bestimmt. Am besten leiten den Strom die Boride, 
deren spez. Widerstand sogar teilweise erheblich unter den Wert der 
in der Verbindung enthaltenen Metallkomponente sinkt; es folgen 
die Nitride und schlieBlich die Carbide. Bei der Temperatur der 
fliissigen Luft fallen die Werte der spez. Widerstinde in der gleichen 
Reihenfolge mehr oder weniger stark ab; so erreicht das Zirkonborid 
ungefihr die Leitfahigkeit des Kupfers bei Zimmertemperatur. Nur 
das durch einen sehr hohen Zimmertemperaturwert ausgezeichnete 
Titanearbid zeigt wie die Kohle einen Anstieg des spez. Widerstandes. 
Bei hohen Temperaturen steigen die Widerstandskurven der gut- 
leitenden Verbindungen stirker, diejenigen der schlechtleitenden 
nur schwach an. Es scheint, als ob bei extremen Temperaturen alle 
Kurven, auch diejenige des Kohlenstoffes, die Tendenz haben, in 
eine, und zwar eine Parallele zur Abszissenachse, zusammenzulaufen, 
deren Ordinatenwert zwischen 2 und 2,5-10-4 2 em liegen diirfte. 


Die Arbeit wurde in den Jahren 1929 bis 1930 in den Laboratorien 
der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung m. b. H. im 
Osram-Konzern ausgefiihrt. 


Berlin, Osram-Konzern, Studiengesellschaft fiir elektrische Be- 
leuchtung m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1931. 
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Das Leitvermégen von geschmolzenen Natriumwolframaten 


Von Vieror Spirzixn und Au, TscHEREPNEFF?) 


Mit 4 Figuren im Text 


Die zahlreichen bisher veréffentlichten Untersuchungen haben dic 
Zahl und die Zusammensetzung der im System Na,WO,—-WO, existie- 
renden wasserfreien sauren Wolframate, oder vielmehr Isopolywolf- 
ramate, nicht endgiltig feststellen kémnen. Die ersten Arbeiten be 
ruhten auf der direkten Gewinnung dieser Verbindungen durch Zu- 
sammenschmelzen von Na,WO, mit WO, in verschiedenen Gewichts- 
verhialtnissen und Auslaugen der Schmelzen mit Wasser, wonacl: 
eine Analyse des unléslchen Rickstandes folgte, der demgemaB als 
individuell reine Substanz betrachtet wurde. Im folgenden werden 
die Zusammensetzungen der Schmelzen von Na,WO, und WO, und 
die Formeln der daraus gewonnenen sauren Wolframate angefiihrt. 





Verhaltnis Na,O : WO, Gewonnenes sau- | Verhaltnis Na,O: WO, Gewonnenes sau- 
in der Schmelze res Wolframat in der Schmelze | res Wolframat 


Ls: Na,W,0,*) | 1:3 Na,W;0,,") 


1: 2. Na,W,0,5” *) 1:4 Na,W,0,,”) 

Kirst spiter wurden drei thermische Untersuchungen des Systems 
Na,.WO,-WO, ausgefiihrt. Parravano*) hat hierbei die Existenz 
eines Diwolframates Na,W,O, und eines noch mehr sauren Salzes, 
vermutlich Na,W,O,,, nachgewiesen. 

Van Liempr) hat die Existenz von Diwolframat bestatigt, ohne 
jedoch in das Gebiet der mehr sauren Wolframate hineinzugreifen. 

In der dieses System behandelnden duBerst umfassenden Arbeit 
von F. Horrmann®) wird die Existenz des Diwolframates und die 
eines mehr sauren unter Zersetzung schmelzenden Salzes, wahrschein- 


') Aus dem Russischen iibersetzt von E. KRONMANN. 
*) G. v. Knorre, Journ. prakt. Chem. 27 (1863), 49. 
') C, Scuersier, Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 204. 
') J. A.M. van Lrempet, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 285. 
5) N. Parravano, Gazz. chim. Ital. 39 (1909), 11, 55. 
*) F. Hoermann, Dissertation, Frankfurt a. M., 1928. 









V. Spitzin u. A. Tscherepneff. Leitvermég. v. geschmolz. Natriumwolframaten 9277 


lich eines Tetrawolframates NagW,O,, bewiesen. Fernerhin wird vom 
Verfasser auch die Existenz eimes noch saureren Wolframats Na,W,0,, 
vermutet. 

Kine Gegeniiberstellung der Ergebnisse thermischer Unter- 
suchungen mit denjenigen von Analysen der aus den Schmelzen iso- 
lierten Verbindungen fiihrt also zu einer sehr unklaren Vorstellung iiber 
die Existenz mancher Salze (Na, W;0,,¢, Na,W,0,;) in reinem Zustande. 

Fernerhin kénnen bestimmte saure Wolframate bei hohen Tempe- 
raturen oder im SchmelzfluB8 wohl existieren, bei der Abkiihlung oder 
Kristallisation andern sie aber ihre Zusammensetzung. 

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Untersuchung geschmol- 
zener saurer Natriumwolframate das spezifische Leitvermégen ge- 
messen und auch die Abhangigkeit seiner GréBe von der Zusammen- 
setzung des Salzes und der Temperatur beobachtet. 

Das Messen des spezifischen Leitvermégens von geschmolzenen 
Salzen bietet schon an und fiir sich Schwierigkeiten, insbesondere ist 
dies aber in demjenigen 'emperaturbereiche der Fall, in dem die vor- 
liegenden Untersuchungen ausgefiihrt wurden (750—900°). Bis zur 
jungsten Zeit haben nur JAGER und Kapa!) Leitfihigkeitsmessungen 
geschmolzener Salze bei Temperaturen bis zu 1500° ausgefiihrt. Die 
von ihnen benutzte Apparatur sichert ziemlich genaue Ergebnisse, 
ist aber kompliziert und war bei Beginn unserer Arbeit nicht zu be- 
schaffen. Wir haben deswegen beschlossen, Elektroden einfacherer 
jauart, als sie von den genannten Verfassern verwendet wurden, 
anzufertigen, ihre Kapazitaét durch die Leitfihigkeitsmessung von 
geschmolzenem chemisch reinem neutralem Natriumwolframat unter 
Beriicksichtigung der Daten von JAcrErR und Kapma zu bestimmen 
und erst hernach die Leitfahigkeitsmessungen von sauren Wolf- 
ramaten zu beginnen. Da uns keine Geritschaften zur Bestimmung 
des spezifischen Gewichts von geschmolzenen Salzen zur Verfiigung 
standen, waren wir gezwungen, uns auf die Messungen der spezifischen 
Leitfahigkeit zu beschrinken, ohne aber die molekulare zu_ beriick- 
sichtigen, insbesondere auch angesichts des Umstandes, daB die 
meisten untersuchten Schmelzen Gemische von Wolframaten ver- 
schiedenen Molekulargewichts darstellten. 


Gewinnung und Analyse der Wolframate 


Ausgangsstoff war das durch Glihen von Ammoniumparawolf- 
ramat gewonnene Wolframsiureanhydrid, ferner neutrales — 


) F. M. JAcer u. B. Karma, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1920), 27. 
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Na,WO,°2H,O — und Parawolframat — NajgW,.0,4,°28H,O. Die 
Salze wurden zwecks Reinigung mehrfach umkristallisiert. Durch 
Zusammenschmelzen berechneter Mengen Parawolframat mit Soda 
wurde das Diwolframat Na,W,0O, und durch ahnliches Schmelzey 
des zuerst genannten Salzes mit WO, Salze von der mittleren Zu. 
sammensetzung Na,O:WO, gleich 1:4,5 und 1:6 bereitet. 

Die Bestimmung von WO, geschah nach dem von dem einen 
von uns‘) verfeinerten Berzevius’schen Verfahren, die des Natriums 
durch Glihen der Analysensubstanz im HCl-Strome unter den von 
V. 1. Sprrziy und L. I. Kascuranorr?) angegebenen Bedingungen. 
Trocknen und Glihen des Priiparates vor dem Schmelzen ergab den 
Wassergehalt. 

Die Analysenergebnisse werden nachstehend angefihrt: 


(theor. ) 

Na,WO,:2H,O WO, = 70,47 70,81 70,30 
Na,O 18,72 18,76 18,79 

HO 10,93 10,80 10,91 

100,12 100,37 100,00 

Parawolframat Na, ,W,.0,, (wasserfrei) WO, 90,32 90,26 89,98 
Na,O 10,10 10,02 10,02 

100,42 100,28 100,00 

Diwolframat Na,W,0O, WO, 88,38 88,26 88,22 
Na,O 11,55 11,60 11,78 

99,93 99,86 100,00 








Der WO,-Gehalt unseres Wolframsiureanhydrids betrug 100,03 
und 99,809. 

An Stelle der Zusammensetzung der geschmolzenen Wolframate 
wird im folgenden nur das Verhiltnis Na,O: WO, (z. B. 1:2, 1:2,4 usw.) 


angegeben. 


Apparatur und Arbeitsweise 


Nachstehend sei kurz die in Fig. 1 und 2 dargestellte Elektroden- 
anordnung geschildert. 

Der eigentlche Elektrodenhalter (Fig. 1) bestand aus einem 
15em langen Zylinder aus Quarzglas (J), an dem die zwei Platin- 
elektroden (2,2), die das Quarzrohr nach unten iiberragten, mit 
Hilfe von durch entsprechende Offnungen im letzteren (3, 3) dureh- 
gefiihrten Platindrahten befestigt waren. Der Zylinder war an seinem 
oberen Ende mit einem Balkenkreuz (4) versehen, an das ein Stib- 
chen (5), beide aus Quarz, angeschmolzen war. Das letztere besab 
am oberen Ende zwei Haken (6,6) zur Befestigung der Elektroden- 

') V. Sprrzry, Z. analyt. Chem.-75 (1928), 433. 

*) V. Sprrziw u. L. 1. Kascutranorr, Z. analyt. Chem. 75 (1928), 440. 
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muleitungen (7,7) und daruber noch einen dritten (8) zur Befestigung 
jer Zuleitung vom Hohenzeiger (9). 

Mit Hilfe des Statives (Fig. 2) gelang es uns, die Elektroden grob 
und fein in allen Richtungen zu bewegen. Das obere Ende des Quarz- 
-tiabehens wurde durch die Spannklemme (/) festgehalten, die ihrer- 
seits beweglich mit dem Stativstab (2) verbunden war. Der waage- 
rechte Stab (3) konnte mit Hilfe der Muffenfiihrung (4) am Stativ 
in senkrechter Richtung grob verschoben und an beliebiger Stelle mit 

der Fixierschraube (5) festgeklemmt werden. Die mit 
I Fixierschrauben versehene Karpan’sche Verbindung (7) 
des Stabes mit seiner Fortsetzung (6) erméglichte Be- 


a in wegungen in allen Richtungen. Fernerhin ermdglichte 

if : die ebenfalls mit Fixierschraube versehene Verbindung (9) 
Lingenverinderung des Querstabes. 

9 |-7 Die mit einem Kopf von 30 mm Durchmesser und 


einer Skala versehene mikrometrische Stellschraube (8) 
he8 feines Heben und Senken des knieférmigen Fort- 


\ 



























































Fig. 1 Fig. 2 


satzes (10), mit dem sie beweglich verbunden war, zu. Am Knie- 
fortsatz wurden die anfangs erwihnte Spannklemme (/) und mit 
Hilfe einer Zwischenplatte aus Isolierstoff die Stromzuleitungs- 
klemmen (11) befestigt. 

Die Eintauchtiefe der Elektroden in das geschmolzene Salz wurde 
mit Hilfe des Anzeigers (9, Fig. 1), der am Elektrodenhalter befestigt 
war, bestimmt. Dies war eine diinne, an den Halter angeschmolzene 
(Juarzkapillare, durch die ein aus ihrem unteren Ende um 2—3 mm 
herausragender Platindraht durchgefiihrt war. Wibrend der Arbeit 
berihrte der Platindraht die Schmelzenoberfliche. Bei den ersten 
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Versuchen haben wir beim Senken der Elektroden den Moment de. 
Kontaktes zwischen dem Platindraht und der Salzoberfliche dure}, © 
schroffe Anderung des in dem entsprechend angeschlossenen Telepho, 
horbaren Tones bestimmt, da diese Zuleitung mit dem Gitter eine: 
Klektrodenréhre verbunden war. Die Versuche zeigten aber, da{ 
dieses Relais iiberflissig ist, da eine direkte Beobachtung der Fliissig. 
keitsoberflache ebenfalls zum Ziele fiihrt, insbesondere wenn dies 
von seithchem, zerstreutem Lichte getroffen wird. Eine Feststellung 
des Beriihrungsmomentes der Platindrahtspitze mit ihrem Spiegel. 
bilde machte keine Schwierigkeiten. 

Als MeBbricke benutzten wir die bekannte Schaltung nach 
Kou_RauscH. Wechselstromquelle war eine kleine, von zwei in Serier 
geschalteten Akkumulatorzellen gespeiste Induktionsspule. Versuche, 
den Netzstrom (unter Benutzung eines Transformators) oder den mit 
Unterbrecher zerhackten Gleichstrom eines Umformeraggregates zu 
verwenden, ergaben keine giinstigen Resultate. Fernerhin wurde 
auch eine Anodenréhre als Erzeuger sinusoidaler Schwingungen ge- 
prift; die hohe Schwingungszahl ergab aber starke Wirkung von 
Selbstinduktion und Kapazitaét, weshalb in diesem Falle die Meb- 





ergebnisse von den auf iibliche Art erlangten abwichen. Diese Ver- 
suche bezweckten die Erreichung eines guten Minimums im Telephon. 
Allerdings muBten wir uns auf die einfache Spule beschranken, um 
den akustischen Ton der minimalen Intensitét aufzusuchen. Wir | 
nehmen an, daB die MefBfehler der Briicke kaum 2mm in beiden |~ 
‘ichtungen iibertreffen. Unter Zugrundelegung dieser Zahl be- | 
kommen wir fiir einen unserer Versuche die nachstehenden Zahlen: 











Widerstand in Ohm | Ablesung d. Briicke | 


Leitvermégen | o> 








43,5 | 0,3849 | 99,2 
43,7 0,3881 100,0 
43,9 | 0,3912 | 100,8 


woraus zu sehen ist, daB die MeBfehler nicht 1°/, (Durchschnitts- 
wert = 100) iibertreffen. 

Die Elektroden wurden fiir die verschiedenen Versuchsreihen zwel- 
mal angefertigt. Fiir die erste und zweite Reihe waren es Platinbleche 
von 1035 x0,1 mm, die etwa 10 mm tief in das Bad eintauchten. Zu- 
leitungen bildeten dreifach zusammengedrillte Platindrahte von 
0,15 mm Durehmesser. Da aber der thermische Widerstandskoeffi- 
zient von Platin ziemlich groB ist, so wurde fiir das zweite Elektroden- 
paar (3. Versuchsreihe) Platinband von 5-0,2mm verwendet. Die 
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Elektrodenbleche dagegen wurden 20 100x0,2mm groB gemacbt. 
Diese groBen Elektroden waren nicht mehr flach, sondern dem Quarz- 
zvlinder (15 mm Durchmesser) entsprechend gebogen. Wir versuchten 
auch, die ersten Elektroden zu platinieren. Da aber die Platinierung 
hei hohen Temperaturen sich ablost und auBerdem nach JAGER und 
Kapma sie unter diesen Bedingungen nicht von wesentlichem Einflu8 
ist. haben wir beim zweiten Elektrodenpaar darauf verzichtet. 

Um die die ,,Kapazitit’’ der Elektroden beeinflussenden Fak- 
toren zu untersuchen, haben wir eine Reihe von Versuchen angestellt. 
Die Kapazititsbestimmung wurde anfinglich auf ubliche Art bei 25° 
in einer Chlorkalilésung ausgefiihrt. Die Leitfihigkeitsmessungen 
der Lésung in einem Reagenzglas von 30 mm Durchmesser ergaben 
schwankende Werte: von wesentlichem EinfluB waren die infolge 
des kleinen Abstandes zwischen den Elektroden und den Rohrwan- 
dungen auftretenden Kapuillarkraéfte. Wir haben das Reagenzglas 
durch ein Becherglas ersetzt und eine Reihe von Versuchen zur 
Klarung der Kapillaritaétseinwirkung angestellt. Wir gelangten zu 
folgenden Kapazitiatswerten: 


Lage der Elektroden Lage der Elektroden 
Mitte 0,3694 (100°/, links 04117 (111,4%,) 
vorne 0,3735 (101,1°/,) rechts 0,4259 (115,05°/,). 
hinten 0,3759 (101,7°/,) 


Die Versuche zeigen, daB beim Aufstellen der Elektroden im Ge- 
fiBe groBe Vorsicht in bezug auf die Vermeidung der Kinwirkung von 
Kapillarkraften angebracht 1st. 

Nach dem Messen der Kapazitiit des GefiBes bei Zimmertempe- 
ratur wurde das Leitvermégen von geschmolzenem Salpeter bestimmt, 
das aber mit dem erwarteten Werte nicht ganz iibereinstimmte. 

Hauptgrund dieser Erscheinung war der Temperaturkoeffizient 
der die Elektroden mit den Polklemmen verbindenden Zufiihrungen 
aus Platindraht. Nach Vornahme entsprechender Korrektionen ge- 
langten wir zu einem mit den Literaturangaben ziemlich iibereinstim- 
menden Werte. Die Beriicksichtigung dieser Korrektionen ist aber, 
insbesondere bei hohen Temperaturen, schwierig und nicht zuverlissig. 
Aus diesem Grunde haben wir bei den neueren Elektroden die Zu- 
fuhrungsdrahte, wie erwihnt, durch Platinband ersetzt. Hierdureh 
kann natiirlich die Fehlerquelle nicht ganz ausgeschaltet werden. 
Fir unsere Zwecke aber — die Untersuchung der gegenseitigen Be- 
ziehungen zwischen geschmolzenen Wolframaten — waren absolute 
Ergebnisse nicht unbedingt notwendig. Es galt nur die untersuchten 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. IY 
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Salze in vergleichbare Verhaltnisse zu bringen. Aus diesem Grund 
berechneten wir fiir eine jede der Versuchstemperaturen die Kapazitat 
unserer Klektroden nach geschmolzenem neutralen Natriumwolframat 
und nach den von JAGER und Kapma gefundenen Werten. Aus der 
von diesen Verfassern berechneten allgemeinen Formel fiir moleky. 
lares Leitvermégen berechneten wir Daten fiir unsere Temperaturen, 


Urspriinglich beabsichtigten wir, die Wolframate in Quarz. 
tiegeln zu schmelzen, Kontroilversuche zeigten aber eine korrodierende 
Wirkung der Wolframsalze sowohl in geschmolzenem wie auch in 
geléstem Zustande. Fernerhin werden Quarztiegel nach dem 
Schmelzen von Salzen leicht mechanisch zerstért. Es wurden auch 
Porzellantiegel gepriift. In chemischer Hinsicht waren sie widerstands- 
fahiger, sie sprangen aber leicht beim Festwerden der sauren Wolf- 
ramate, wiederholte Versuche mit derselben Schmelze im selben 
Tiegel waren also gefaihrlich. Wir haben deswegen beschiossen, das 
Schmelzen in Platintiegeln von 5 cm Durchmesser vorzunehmen, was 
in der Tat auf die MeBergebnisse ohne EinfluB war. 


Fir das neutrale Salz bei 800° gelangten wir mit Platin- und 
Porzellantiegeln zu den gut iibereinstimmenden Werten: 








Ohm | Porzellan | Platin | Ohm | Porzellan |  Platin 
60,5 
5 | 65,0 64,8 





2 43,7 43,6 | 4 | 60,5 


3 53,0 | 52,5 


Das Erhitzen wurde in einem Tiegelofen mit Chromnickeldraht- 
heizwicklung, die Temperaturmessungen mit einem Pyrometer, dessen 
bloBgelegte Létstelle in das geschmolzene Salz eintauchte, vor- 
genommen. 


Experimenteller Teil 


Ks wurden drei Versuchsreihen ausgefiihrt. In einer jeden wurden 
simtliche angegebenen Salze bei 750°, 800°, 850° und 900° gemessen. 
Bei den beiden ersten Reihen benutzten wir die erste (kleinere) Elek- 
trodenkonstruktion, bei der dritten die mit den groBen Elektroden. 
Die Ergebnisse aller drei Versuchsreihen stimmten vollig ausreichend 
miteinander iiberein, wie es aus Tabelle 1 zu ersehen ist, die die 
Mittelwerte der Versuche fiir eine jede Versuchsreihe anfihrt. Fig. 3 
stellt Kurven der Leitfaihigkeitsinderung der untersuchten Salze in 
Abhingigkeit von ihrer Zugammensetzung und der Temperatur dar. 
Die Zahlen entstammen der dritten Versuchsreihe. 
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Tabelle 1 
Spezifisches Leitvermégen von geschmolzenen Natriumwolframaten 
~ Tempe- 
| 750° 800° 850° 900° 
sammen- | 
setzang ~ | _ aoe mye 
Na,O:WO,, I | UW |W} © | W | m |tjm mm) © | | mo 
[: 1,091 1,192 | 1,294) 1,4004 | 
1:2 1,065) 1,066; 1,154! 1,164 1,176 1,278 1,389 | 1,365 | 1,378 
1:2,4 1,032} 1,059) 1,143) 1,137) 1,155 1,266] 1,379 | 1,343 | 1,350 
1:2,6 1,024 1,115) 1,117 1,324 | 1,336 
1:4,5 0,928 1,097) 1,091 1,208 1,3104| 1,326 
1-6 1,077 1,199 1,324 
































Die spezifische Leitfaihigkeit von geschmolzenen Wolframaten 
sinkt bei steigendem Gehalte an WO,. Das absolute Leitfahigkeits- 


gefille ist fiir alle untersuch- 
ten Temperaturen beimahe das 
gleiche. Am Anfang beobach- 
teten wir einen jaihen Abfall 
des Leitvermégens, wonach 
dieser langsamer wurde und 
im Bereiche des Verhaltnisses 
Na,O: WO, gleich 1:4,5 bis 1:6 
praktisch keine Leitfahigkeits- 
inderung mehr zu beobachten 
war. Aus diesem Grunde ist 
anzunehmen, daB in diesem Zu- 
sammensetzungsbereiche die 
Grenze, bei der die Gegenwir- 
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kung zwischen Wolframaten und WO, aufhért, zu suchen ist. Das 
spezifische Leitvermégen aller untersuchten Wolframate wichst bei 
steigender Temperatur. Von bestimmtem Interesse ist eine Gegen- 
uberstellung des aéuBeren Aussehens der geschmolzenen Salze mit 
ihrer Zusammensetzung und ihrem Leitvermégen. Nach Angaben von 
PARRAVANO?) und vAN Liempr?) sind saure Wolframatschmelzen von 
der Zasammensetzung Na,O:WO, = 1:2,5 (d. h. etwas mehr sauer 
als Parawolframat 1:2,4) ab triibe. Er nimmt an, daB diese Triibung, 
die bis zam Schmelzpunkte von WO, zu beobachten ist, auf ungeléstes 
Eine Bestitigung dieser Annahme 


Anhydrid zuriickzufiihren ist. 





) N. Parravano, Gazz. chim. Ital. 39 (1909), 11, 55. 
*) J. A.M, van Lrempt, Z. anorg. wu. allg. Chem. 143 (1925), 285. 
19* 
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sucht er in dem Umstande, da8 sich aus ahnlichen Schmelzen bejy, 
Abkuhlen einzelne gut ausgebildete WO,-Kristalle ausscheidey, 
HorrMANN') dagegen gibt an, daB es ihm gelungen ist, bei ausreichen¢ 
langem und hohem Erhitzen und gutem Rihren praktisch klar, 
Schmelzen von einer Zusammensetzung bis zu Na,O: WO, = 1:5 zy 
erreichen. [in weiteres Steigern des WO,-Gehaltes der Schmelz: 
fuhrte einen ausgesprochenen Niederschlag herbei. Unsere Versuch, 
ergaben das Nachstehende. Die anfangs nebelférmige und leicht be- 
weghiche, aber immer mehr die ganze Schmelze durchdringende Trii- 
bung wird bei steigendem WO,-Gehalt starker. Die Bewegungen es 
scheinbar auBerst feinen Staubes sind mit Leichtigkeit zu verfolgen, 
Bei einer Schmelze von der Zusammensetzung 1:6 ist auBer dieser 
gewohnlichen Trubung auch ein unldslicher schwererer Niederschlag 
deutlich wahrzunehmen. Auch bei den hoéchsten ‘Temperaturen 
unserer Versuche beobachteten wir beim Wiedererhitzen einer be- 
reits festgewordenen Schmelze bestimmter Zusammensetzung zu- 
nichst scheinbar ein Schmelzen des mehr leichtflissigen Bestand- 
teils unter Bildung einer 'Triibung, die erst nach dem endgiiltigen 
Flussigwerden der ganzen Masse ihre Bewegungen beginnt. Im all- 
gemeinen erscheint die Triibung bei héheren Temperaturen deut- 
licher. Beispielsweise ist das Parawolframat unmittelbar nach dem 
Hlissigwerden durchsichtig, so daB8 der Tiegelboden sichtbar ist. 
Schon bei 800° wird ein Nebel sichtbar und bei 900° bekommt die 
Schmelze ein milehigtriibes Aussehen. Berm Abkiihlen verschwindet 
die ‘Tribung allmahlich. 


Unsere Ergebnisse stimmen also mehr mit denjenigen von Horr- 
MANN lberein, bis auf den eben geschilderten KinfluB der Temperatur. 
Der KinfluB der Temperaturerhéhung ware am einfachsten derart zu 
deuten, daB die exothermische Reaktion der Bindung von Na,WO, 
und Na,W.O, mit WO, nach der Regel von Van’t Horr bei Tempe- 
raturerhOhung ihre Richtung andert. Das Zustandsbild von sauren 
Wolframaten im Schmelzflusse wird also durch die Méglichkeit von 
Dissoziationsprozessen urspriinglich gebildeter Salze noch kompli- 
zierter. In diesem Falle miBte sich aber das spezifische Leitvermoégen 
saurer Wolframate bei hohen ‘’emperaturen demjenigen des Na,W,0; 
oder des noch festeren Na,WO, nahern. Eine bestimmte Bestitigung 
dieser Annahme beobachten wir in der Tabelle 1. Fig. 4 zeigt die 
‘Temperatureinwirkung auf die Leitfahigkeit eimiger Salze. Es ist zu 


') F. Hoermanyn, Dissertation, Frankfurt a. M., 1928. 
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<ehen, daB bei hohen Temperaturen die Kurven gegeneinander kon- 
vergieren. Die absolute Differenz der Leitfihigkeiten von Na,WO, 
und des Salzes 1:4,5 ist bei 750° doppelt so groB, wie bei 900°. 


Die geschilderten Beobachtungen lassen folgende Schliisse iiber 
den Zustand und die Eigenschaften geschmolzener Natriumwolframate 
giehen. 

Kontinuierliches Sinken der spezifischen Leitfaihigkeit bei wach- 
sendem WO,-Gehalt der Schmelze hingt wahrscheinlich mit dem 


[imstande zusammen, daf ein Wachs- 
WO; ‘Na+ 







tum des Wolframatmolekils seme Be- | a 
weglichkeit hemmt. Sanfter Abstieg der “Ts ¢ 
Leitfahigkeitskurve ohne Knicke zeigt, At 45 
daB die Bildung von sauren Wolframaten — = 
(Na,W,0, und des niachst folgenden a 


r 


Spez 


mehr sauren) beim Erhéhen des WO,- 7 
Gehaltes allmaéhlich verliuft und von 
emer durch den Zusatz von WO, her- 71 
vorgerufenen Verschiebung des Gleich- 
gewichtes begleitet wird. Bei bestimm-  ,, 
ter Zusammensetzung der Schmelze hort 
aber unter Bildung einer Triibung die 
weitere Léslichkeit von WO, auf, wobei 750 80 850 900° 
die Leitfahigkeit einen konstanten Wert Fig. 4 

erreicht. Folglich ist der weitere WO,- 

Zusatz nicht mehr von EinfluB auf den Gleichgewichtszustand der 
sauren Wolframate. Diese Erscheinung wird bei einer Schmelzen- 
zusammensetzung 1:4 bis 1:4,5 beobachtet. Dies fihrt zum Schlusse, 
daB im Gebiete der sauren Wolframate das Di- und Tetrawolframat 
existiert, die Existenz von Na,W;0O,, scheint zweifelhaft, die von 
Na,W,O0,, unmdglich zu sein. 











Der Mangel an Knicken bei Temperaturerhéhung, die Disso- 
ziationserscheinungen bei sauren Wolframaten und die Méglichkeit 
eines weiteren Komplizierterwerdens der Erscheinungen im Verlaufe 
des Abkithlungs- oder Kristallisationsprozesses ermédglichen es uns 
nicht, irgendwelche Schliisse iiber die Zusammensetzung von sauren 
Wolframaten im Schmelzflusse zu ziehen. Es ist nur zu behaupten, 
daB8 die Schmelze von der Zusammensetzung 1:4 das sauerste aller 
existierenden Natriumwolframate enthilt. Das letzte Wort gehdrt 
also den chemischen Verfahren zur Untersuchung dieser Schmelzen. 
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Zusammenfassung 


1. Es wurde eine einfache Elektrodenkonstruktion fir Lei. 
fahigkeitsmessungen geschmolzener Salze beschrieben. 

2. Es wurde das spezifische Leitvermégen geschmolzener saure, 
Wolframate von der Zusammensetzung Na,O:WO, gleich 1:1 bis 
1:6 im Temperaturbereiche von 750° bis 900° gemessen. 

8. Bei wachsendem WO,-Gehalt der Schmelze sinkt die spezi- 
fische Leitfahigkeit, indem aber Schmelzen von der Zusammen. 
setzung 1:4 bis 1:4,5 und mehr konstantes Leitvermégen aufweisen. 

4. Bei wachsender Temperatur steigt die Leitfahigkeit simtlicher 
untersuchten Salze, wobei jedoch eine gegenseitige Konvergenz der 
Leitvermégen von Wolframaten verschiedener Zusammensetzung 
beobachtet wird, die vermutlich auf einen DissoziationsprozeB saurer 
Wolframate bei hohen Temperaturen zuriickzufihren ist. 


Moskau, Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen F or- 
schungsinstituts an der Ersten Staatlichen Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1931. 
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(iber die jodometrische Bestimmung kleiner Mengen Zinn’) 
Von Rosert Hoitse 
Mit einer Figur im Text 
Mit den im folgenden beschriebenen Versuchen wurde bezweckt, 
festzustellen, wie genau sich Zinnmengen von einem Milligramm und 
darunter durch Verfeinerung der iiblichen maBanalytischen Methoden 
bestimmen lassen.) Von den gebriuchlichsten Verfahren diirfte sich 
die jodometrische Zinnbestimmung wegen ihrer bekannten Genauig- 
keit am besten fiir mikroanalytische Zwecke eignen, zumal auch der 
Jodstirke-Indikator sich in der MikromaBanalyse als sehr leistungs- 
fihig erwiesen hat.*) Da das Zinn meistens in vierwertiger Form 
vorliegt, muB der jodometrischen Bestimmung in der Regel eine 
Reduktion vorangehen. Es war deshalb zu prifen, unter welchen 
Bedingungen diese Reduktion hinreichend vollstindig verliuft. Bevor 
der Verlauf der Reduktion naher untersucht wurde, fiihrte man einige 
Bestimmungen von bereits zweiwertig vorliegendem Zinn durch, um 
die Genauigkeit derartiger Titrationen kennen zu lernen. 


1. Umschlag des Jodstirke-Indikators 


Stairkelésung wird durch geringe Mengen Jod unter gewissen 
Bedingungen nicht blau, sondern gelb bis rot gefarbt. Durch einige 
systematische Versuche*) wurde der EKinflu8 der Séure- und Jodid- 
konzentration auf den Farbton des Indikators und die Lage des Um- 
schlagpunktes untersucht. Es ergab sich, daB sowohl KJ wie HCl 
die Farbe der Jodstairke vertiefen. In neutraler Lésung erhalt man 
nahe am Umschlagpunkt einen mehr blauen, in saurer Lésung einen 
mehr roten Farbton. Steigende Mengen KJ und HCl verschieben 
den Umschlagpunkt der Jodstiarke so, da8 zur Entfarbung etwas mehr 





1) Gekiirzte Wiedergabe der in einer Festschrift zum 50. Geburtstag von 
Herrn Professor Dr. Wi.KE-DérFurt erschienenen Abhandlung, Stuttgart 1931. 
*) Ein Verfahren zur Bestimmung kleiner Zinnmengen wurde vom Verfasser 
fir besondere Zwecke bendtigt. 
*) W. Germann u. R. Héwtse, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 121. 
*) Die Versuchsdaten finden sich in der unter Note 1 erwihnten Festschrift. 
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Thiosulfat erforderlich ist als bei Abwesenheit von KJ und H(). 
Den ,,richtigen’* Endpunkt erhalt man, wenn die Losung 0,2—1 %/, H(| 
und 0,1—0,5°%, KJ enthalt. Unter diesen Bedingungen findet die 
Entfirbung genau im Aquivalenzpunkt statt. 


2. Einstellen der Thiosulfatiésung mit verschiedenen Ursubstanzen 

Hauptzweck dieser Versuche war ein Vergleich der gebriue)h- 
lichsten Titersubstanzen. Geprift wurden Jod, Kaliumpyrochromat, 
Kaliumbromat und Kaliumjodat. Von diesen Stoffen wurden Lésungen 
bereitet, von denen 1 em* genau 0,500 mg Zinn entsprach. Die 
Lésungen waren dann etwas schwiicher als 1/,9, normal. Die einzelnen 
Lésungen wurden mit einer ihnen ungefaihr aiquivalenten Thiosulfat- 
lésung unter stets gleichbleibenden Bedingungen titriert und _ hin- 
sichtlich ihres Wirkungswertes miteimander verglichen.!) 

Priparate. Es wurden nur Praparate benutzt, die nach den 
von Ko.irnorr?) gegebenen Vorschriften geprift waren und sich dabei 
als eimwandfrei erwiesen hatten. Als Ausgangsmaterial fiir die Her- 
stellung der Ursubstanzen dienten die reinsten Handelspriparate. 

Jod. Uber KJ und CaO umsublimiert. 1,069¢g J gelést in 
1000 em® Wasser (mit 2—3¢ KJ). 

K,Cr,O,;. Mehrfach umkristallisiert, getrocknet bei 200°. 0,2066 ¢ 
gelést in 500 em? Wasser. 

KBrO,. Priaiparat I: Zweimal umkristallisiert. Praparat LI: 
Viermal umkristallisiert, getrocknet bei 160°. 0,1173g¢ gelést in 
500 em? Wasser. 

KJO,. Praiparat I: Zweimal umkristallisiert. Praparat II: 
Viermal umkristallisiert, getrocknet bei 160°. 0,1503¢ gelést in 
500 em? Wasser. 

Titration der Titerlésungen mit Thiosulfat. Angewandt 
je 1,909 em*® Titerlésung (Mikropipette), 1 Tropfen Starke (1 °/,), 
1°, HCl, 05°, KJ; Endvolum 10 em’. 








Lésung 


- Titrierte em* Thiosulfat _ Mittel 





Jog... .|1,915 I, 1,914 1,916 1,921 1,911 1,925 1,924 1,918 
K,Cr,0, . . | 1,977 1, 1,983 1,988 1,987 1,976 1,956 1,967 _ 41978 
KBrO, 1. . | 1,914 1,915 1,913 1,918 1,918 1,924 1,923 1,919 1,918 
KBrO, Il . | 1,933 1, 1,924 1,927 | 1,929 
KJO,I . . | 1,933 L$ 1,935 1,932 1,929 1,929 1,931 1,933 1,932 
KJO, II. . | 1,925 1,927 1,925 1,926 (1,926 
') Die Apparatur entsprach der friiher von W. GEILMANN u. R. HOLTJE 
benutzten, Z. anorg. u. allg. Chem. 467 (1927), 113. 


2) I. M. Kournorr, Die MaBanalyse II, Berlin 1928. 
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aie “- | Jod K,Cr,0, KBrO,1 KBrO,Il KJO,1 | KJO, 1 








- em® Titerlésun 
oo hie 5 (1,005 1,036 | 1,005 | 1,010 | 1,012 1,009 
Titr. em® Thiosulfat 


Der Vergleich zeigt, daB die Kinstellung mit Jod, KJO, und 
KBrO, zu, gut iibereinstimmenden Ergebnissen fiihrt.') Dagegen 
wird durch K,Cr,0O,; mehr Thiosulfat verbraucht als durch die anderen 
Titersubstanzen. Auch ist die Abweichung der Einzelbestimmungen 
vom Mittelwert bei Verwendung von Pyrochromat gréBer. Hinzu 
kommt, daB die Umsetzung von Chromat mit KJ nicht augenblick- 
lich verlauft, wodurch eine gewisse Unsicherheit in die Bestimmungen 
velangt.2) Man wird demnach K,Cr,O, als Titersubstanz fiir mikro- 
analytische Zwecke ausschlieBen, wenn nicht besondere Verhiltnisse 
die Anwendung dieses Salzes bedingen.*) Jod, KBrO, und KJO, 
kénnen als gleichwertige Titersubstanzen angesehen werden. 


3. Titration von Zinn(2)-Losungen 


Die Zinnlésung wurde bereitet durch Lésen von 0,2500 ¢ reinem 
Zinn in luftfreier Salzsiure unter CO, und Verdiinnen rit luftfreiem 
Wasser auf 500 em*. 1 cm* dieser Lésung enthielt 0,500 mg Zinn. 
Die Lésung wurde in einer Flasche aufbewahrt, die mit einem doppelt 
durchbohrten Gummistopfen verschlossen war. Durch die eine Bohrung 
fihrte ein Glasrohr, das standig mit einem gedffneten Kipp’schen 
CO,-Entwickler verbunden war. Die zweite Bohrung war mit einem 
Glasstopfen verschlossen. Zum Entnehmen von Lésung wurde der 
Stopfen entfernt, worauf automatisch CO, durch das Gefaif strémte. 
Nun wurde durch Bohrung II eine Mikropipette eingefiihrt, zunichst 
voll CO, gesaugt und dann mit Loésung gefiillt. AnschlieBend wurde 
Bohrung II sogleich wieder verschlossen. Zur Titration lie man die 
Zinnlésung in ein von CO, durchstrémtes Kélbchen flieBen. Auch 
waihrend des Titrierens wurde ein langsamer CO,-Strom durch das 
GefaB geleitet. Wasser und HCl, die zur Zinnlésung gesetzt wurden, 
waren luftfrei. Die Salzsiure wurde nach dem Auskochen in ahnlicher 
Weise unter CO, aufbewahrt wie die Zinnlésung. Das zur Verdiinnung 
dienende Wasser kam in eine Spritzflasche, die mit einem geniigend 





') Man beachte die kleinen angewandten Mengen 

*) R. Héttse, Diplomarbeit Hannover 1925, S. 8. 

*) Wenn z. B. Chromat durch Titrieren mit Thiosulfat ermittelt werden soll, 
ist es erforderlich, mit Pyrochromat einzustellen. 
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langen Gummischlauch an den CO,-Entwickler angeschlossen way 
Die Spritzflasche war hinter der mit Gummi angesetzten Spitz 
durch einen Quetschhahn so verschlossen, daB man Flasche un; 
Hahn bequem mit der gleichen Hand bedienen konnte. 


Titration mit Jodlésung. Die abgemessene Zinnlésung wir) 
auf 5—10 em* verdiinnt, mit einem Tropfen Starke versetzt und in 
CO,-Strom mit Jod (1 em* =0,500mg Sn) bis zur Blaufirbung 
titriert. Nach Zusatz von 20—50 mg KJ wird mit Thiosulfat bis 
zur Entfirbung zuriicktitriert. 


Angewandt: 0,954 mg Sn, 0,2°/, HCl; Volum 10 cm’. 


Gefunden mg Sn _ 0,960 0,957 0,948 0,961 0,957 0,955 
Fehler vg Sn +6 +3 —6 +7 +3 +1 


Angewandt: 0,954 mg Sn; Volum 10 cm’. 


5°/, HCl 1°, HCl + 3°, KJ 
Gefunden mg Sn 0,948 0,948 0,947 0,913 0,915 0,927 
Fehler wg Sn —6 —6 —7 —4l1 — 39 — 27 
Angewandt: 0,938 mg Sn, 1°/, HCl 


Volum = 10 c*m | Volum = 20 c*m 

Gefunden mg Sn 0,938 0,939 0,951 0,936 0,946 0,942 0,938 0,938 
Fehler ug Sn —6O +1] +13 —2; +8 +4 0 0 

Ergebnis. 1 mg zweiwertiges Zinn laéBt sich nach diesem Ver- 
fahren mit einem mittleren Fehler von 5 wg bestimmen. Notwendig 
ist Ausschlu8 der Luft. Der Luftgehalt der Jodlésung stért nicht. 
Die HCl-Konzentration kann innerhalb weiter Grenzen schwanken. 
Sie ist nur insofern von EKinfluB, als von ihr die Lage des Umschlag- 
punktes der Jodstirke etwas abhingt. ZweckmaBig ist ein Gehalt 
von 1°, HCl. Die KJ-Konzentration darf nicht zu groB werden, da 
sonst die Oxydation des Zinns unvollstindig bleibt. Man halt den 


KJ-Gehalt am besten unter 0,59). 


Titration mit KBrO,. Beim Titrieren mit Bromat wurde in 
der gleichen Weise verfahren wie bei den Bestimmungen mit Jod. 


Angewandt: 0,938 mg Sn, 1°, HCl, 0,2—0.59, KJ. 


Volum 10 cm? | Volum 20 cm?’ 
Gefunden mg Sn _ 0,884 0,893 0,861 0,866 0,845 0,833 
Fehler ug Sn — 54 — 45 —77 —72 | —9%3 — 105 


Ergebnis. Man findet mit Bromat zu wenig Zinn. Der Fehler 
wiichst mit zunehmender Verdiinnung der Lésung. 

Titration mit KJO,. 1 cm* der Jodatlésung entsprach 0,500 mg 
Zinn. 
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Angewandt: 0,988 mg Sn, 1°/, HCl, 0,2—0,5°%, KJ. 


| Volum 10 cm* Volum 20 cm® 
Gefunden mg Sn | 0,939 0,935 0,938 0,937 0,937 0,938 0,936 0,936 
Fehler ug Sn | +1 —S 0 —J _ 0 —2 —2 


Ergebnis. Mit KJO, laBt sich zweiwertiges Zinn unter den an- 
gegebenen Bedingungen sehr genau titrieren. 


4. Reduktion von Zinn(4)-Lésungen 


Untersucht wurde die Wirkung der in der MaBanalyse gebriuch- 
lichsten Reduktionsmittel fiir Zinn: Zn, Al, Fe und Mg. Orientierende 
Versuche zeigten, daB lebhaftes Kochen die Reduktion sehr beférdert, 
was auch von der Makroanalyse her bekannt ist.) Zur Verhiitung 
mechanischer Verluste durch Verspritzen wurden be- i 
sondere GefaiBe benutzt, deren Form auch das Fern- — 
halten der Luft von der zu reduzierenden Lésung er- a 
leichterte. GefiBform und -dimensionen zeigt die 5 
Fig. 1. Wahrend der Reduktion wurde durch das fe 
Rohr a, das in eine Kapillare auslief, ein langsamer 
CO,-Strom geleitet (7/, bis 1 Blase pro Sek.). Das 
GefiB stand dabei geneigt auf einem Drahtnetz und 3 


0 








wurde mit kleiner Flamme so erhitzt, daB der Inhalt 

immer lebhaft siedete. Nach beendeter Reduktion ic 1. Gofal 

wurde die Lésung abgekihlt, das CO,-Kinleitungs- , chy PS 
rohr in die Héhe gezogen, jedoch nicht ganz aus der Zinnlésung 
dem GefaéB entfernt”) und die Spitze der Mikrobiirette 

in den GefaiBhals eingefiihrt.*) Nun lie} man die Jodlésung in 
geringem Uberschu8 zur Zinnlésung flieBen und titrierte mit Thio- 
sulfat zuriick, wobei natiirlich das Gaseinleitungsrohr nicht mehr be- 
notigt wurde. Fiihrte man die Biirette weit genug in das GefiB ein, 
s0 heBen sich Bruchteile eines Tropfens leicht an der Wandung ab- 
streichen. 


Reduktion mit Zink. Die Versuche mit Zink als Reduktions- 
mittel befriedigten nicht, obwohl das Metall in verschiedener Form 
und in groBem Uberschuf angewandt wurde und man die Bedingungen 


*) Vgl. z. B. I. M. Korrnorr, Die MaBanalyse, II, Berlin 1928, 395. 

*) Besondere Versuche zeigten, daB es notwendig war, auch wahrend des 
Titrierens CO, durch das Gefa8 zu leiten. 

*) Zeige- und Mittelfinger der einen Hand greifen das Einleitungsrohr, die 
librigen Finger halten das Gefa®. Die andere Hand bedient die Biirette. 
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wihrend der Reduktion weitgehend abinderte.!) Die folgende,, 
Zahlen zeigen, daB die erhaltenen Werte stets zu niedrig ausfieley 
und Fehler bis zu 0,2 mg aufwiesen. 

Angewandt: 0,954 mg Sn, wechselnde Mengen HCl, 0,1—0,3 g 7». 
Volum 5—15 em*, Dauer der Reduktion 1—3 Stunden. 


reduziert mit Zinkdrehspanen 
Gefunden mg Sn 0,750 0,830 0,750 0,875 0,850 0,840 O,870  O.850 
Fehler ug Sn — 204 124 —204 —79 —104 —114 —84 1o4 
red. m. Zinkwolle red. m. Zinkstaub 
Gefunden mg Sn 0,815 0,845 0.895 0,940 0,780 0,860 
Fehler pg Sn — 139 109 — 59 —14 — 174 — 94 
teduktion mit Aluminium. Bei der Reduktion mit | 
waren Spine aus reinem Lautaaluminium (99,8°/,) am wirksamsten. 
Blindversuche ohne Zinn ergaben, daB nach Lésen von 0,2 ¢ Al in 
HC] diese Lésung 20 mm* Jod verbrauchte, entsprechend 10 ug Sn. 
Die durch Blindversuch erhaltene Jodmenge wurde bei der Ausfiihrung 
der Zinnbestimmungen beriicksichtigt und in Abzug gebracht. 
Angewandt: 0,954 mg Sn, wechselnde Mengen HCl?), 0,1. bis 
0% g¢ Al: Volum 5—20 em%, Dauer der Reduktion 1—38 Stunden. 


Gefunden mg Sn 0,942 0,955 0,904 0,932 0,928 0,951 0,943 
Fehler vg Sn 12 +] ~ 5O — 22 — 26 —3 —I1 
Gefunden mg Sn 0,950 0,930 0,922 0,911 0,931 0,944 
Fehler vg Sn 4 24 — 32 —43 — 23 —10 

Die Werte sind besser als die mit Zink erhaltenen. Der mittlere 
Mehler betrigt —20 ug Sn. Eine eindeutige Abhaingigkeit des Er- 
gebnisses von den Versuchsbedingungen bei der Reduktion war nicht 
zu erkennen. Deshalb sind diese Bedingungen nicht im einzelnen 
angegeben. 

Reduktion mit Magnesium. Magnesium erwies sich als un- 
geeignet fiir die Reduktion von Zinn. War die Lésung sehr sehwach 
sauer, so schied sich nach Zusatz von Mg Zinn(4)oxydhydrat aus. 
is wurde nur em kleimer ‘Teil des Zinns reduziert. War die Lésung 
stiirker sauer, so ging das Magnesium so schnell in Lésung, daB die 
Reduktion ebenfalls unvollstandig bheb. 

Reduktion mit Eisen. Die besten Erfahrungen wurden mit 
Fe als Reduktionsmittel gemacht. Am wirksamsten war das Eisen, 


wenn es in Pulverform angewandt wurde?). 


') Auch die bei Makroanalysen gewonnenen Erfahrungen von H. B1L77, 
Z. analyt. Chem. 66 (1925), 268, wonach erst alles Zinn als Metall abgeschieden 
und dann wieder gelést werden muB, wurden beriicksichtigt. 

*) Der Gehalt der Lésung an freier HCl betrug am SchluB 1—2°/,. 
. *) Geeignet war das KafilTbaum’sche ,,Eisen reduziert, Pulver fiir analyt. 
Lwecke™, 
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Blindversuche. Je 0,3 g Kisenpulver wurden in das Reduk- 
tionsgefaB gegeben und unter CO, in verdinnter Salzsiure aufgeldst.’) 
Nach dem Abkithlen wurden zu der Lésung ein Tropfen Stiirke (1/9), 
50mg KJ und Jodlésung in geringem UberschuB gegeben. 
Zuracktitriert wurde mit Thiosulfat. Volum 10—15 em® 
Titr. cm? J 0,019 0,018 | 0,019 [0,088 0,040 0,058 0,105 0,221 
Titr. em? Na,S,O, 0,015 0,011 0,009 | 0,022 0,018 0,028 0,066 0,103 
Verbrauchte cm* J 0,004 0,007 0,010 | 0,022 0,018 | 0,030 0,039 0,118 

Der Jodverbrauch des Eisens ist gering, wenn der Jodiiberschub 
beim ‘Titrieren klein ist.2) Der Verbrauch wichst aber mit zunehmen- 
dem JodiiberschuB. Die Ursache liegt offenbar in den Verunreini- 
cungen des Hisens, die erst dann durch Jod merklich oxydiert werden, 
wenn dieses eine gewisse Konzentration tberschreitet. Man wird aus 
diesem Grunde beim Titrieren mit Jod den UberschuB méglichst klein 
halten, eine Bedingung, die leicht zu erfillen ist, denn es geniigt ein 
JodiiberschuB von 0,01—0,02 em® (1 Tropfen aus der Mikrobirette) 
zur deutlichen Blaufarbung der Loésung. 

Uber den Verlauf der Reduktion wurden zahlreiche Ver- 
suche ausgefiihrt, deren Ergebnis im folgenden kurz zusammengefabt 
sei. Die Geschwindigkeit der Reduktion ist bei Siedehitze anfangs 
croB. Nach wenigen Minuten ist das Zinn bis auf 0,1 mg reduziert. 
Dabei ist die Saurekonzentration von untergeordneter Bedeutung.*) 
Die weitere Reduktion verlaiuft langsam. Nach 1—2 Stunden sind 
noch bis zu 20 wg Sn in vierwertiger Form vorhanden. Voraussetzung 
ist dabei, daB die Menge des Kisens groB genug ist. Man bendtigte 
0.2—0,3 g. Damit das Eisen nicht zu schnell in Losung geht, darf 
anfangs nicht zu viel freie Siure zugegen sein. Jedoch ist zur Ver- 
vollstandigung der Reduktion ein gewisser SaureiiberschuB not- 
wendig. Man macht deshalb am besten zu Beginn der Reduktion 
die Lésung schwach sauer und setzt erst, wenn die Hauptmenge des 
Zinns reduziert ist, mehr Saure zu. Es erwies sich als zweckmaBig, 
das Eisen portionsweise anzuwenden. Wenige gréBere Portionen 
waren wirksamer als zahlreiche kleine. 

Die durch Keduktion mit Eisen erhaltenen Werte zeigten im 
allzemeinen Fehler von —10 bis —20 ug Sn. Befriedigendere Ergeb- 
nisse wurden erst erzielt, als man der Zinnlésung vor der Reduktion 


') Nach Auflésen des Eisens enthielt die Lésung 1—2°/, HCl. 

*) Den durchschnittlich verbrauchten 7 cm® Jod entsprechen nur 3,5 yg Sn. 

*) Das steht mit Erfahrungen bei der Makroanalyse im Einklang; I. M. 
Ko_tHorr, Die MaBanalyse, II, Berlin 1928, 395. 
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Kaliumjodid zusetzte. Offenbar wirkt KJ beschleunigend auf die 
Reduktion. Nach diesem Befund wurde auch die Wirkung anderer 
Stoffe auf die Reduktionsgeschwindigkeit untersucht. Zu diesem 
Zweck wurden der Zinnlésung kleine Mengen des zu priifenden Stoffes 
zugesetzt. Darauf fihrte man die Reduktion mit Fe unter méglichst 
vleichbleibenden Bedingungen aus. Es wurde so verfahren, daB die 
Reduktion unvollstandig blieb. 

Je 0,954 mg Zinn!) wurden mit dem angegebenen Salz, ferner 
mit 0,1 g Fe, 1 em* HCl (24°/,) und 5 cm*® Wasser versetzt und 15 Mi- 
nuten im CO,-Strom gekocht. Nach dieser Zeit wurden 0,5 cm® luft- 
freie Salzsiure zugefiigt. Nach weiterem, 10 Minuten langem Kochen 
war alles Eisen gelést. Nach dem Abkihlen setzte man Starke und 
KJ hinzu und titrierte mit Jod und Thiosulfat wie friiher angegeben. 
Von den zu priifenden Salzen wurde, wo nichts anderes bemerkt ist, 
je 0,1 Millimol zugefigt. 


kein Zusatz 
Gefunden mg Sn | 0,900 0,870 0,885 0,868 0,893 0,891 0,876 








Fehler ug Sn — BA — 84 — 69 — 86 — 61 — 63 —78 
Mittel ug Sn —71 
Zusatz, | NiSO, CoSO, 
Gefunden mg Sn | 0,823 0,780 0,917 0,900 0,907 0,914 
Fehler ug Sn | —131 —174 — 37 — 54 —47 — 40 
Mittel ug Sn | — 144 44 
Zusatz 1 Tropf. stark verd. 


| | me 
Pt-Lésg. | Pd-Ldsg. MnSO, CdCO, | ZnSO, | Bi(NO,), 
Gefund. mg Sn 0,065 | 0,615 0,908 0,854 0,873 0,634 





Fehler pg Sn —3389 | —339 —46 | —100 —sl —320 
Zusatz CoSO, + MnSO, (je 0,05 Millimol) 
Giefunden mg Sn 0,943 0,921 0,900 0,901 0,866 0,928 
Fehler wg Sn | 1] — 33 — 54 — 53 — 88 — 26 
Mittel wg Sn — 44 
Zusatz KJ KBr | CoSO, + KJ 
Gefund. mg Sn 0,927 0,925 0,907 0,922 0,923 0,904 | 0,921 
Fehler ng Sn —27 -—-25 -—-47 -—-32 -31 —50 —33 
Mittel wg Sn —32 


Von den zugesetzten Stoffen ist Kaliumjodid der wirksamste. 
Auch CoSO, wirkt beschleunigend, doch beeintrichtigt die Kobalt- 
farbe beim Titrieren die Erkennung des Umschlagpunktes. Stark 
verzégernd wirken die Platinmetalle und Nickel. Diese Metalle be- 
fordern die Wasserstoffentwicklung und damit die Auflésung des 


') Die zum Abmessen des Zinns benutzte Lésung enthielt im Kubikzentimeter 
0,500 mg Sn in vierwertiger Form. Der Gehalt an freier Salzsaure betrug 1 °/,. Nach 
einiger Zeit triibte sich die Lésung, was jedoch die Verwendbarkeit nicht beein- 
trichtigte. Ein Bodensatz bildete sich nicht. 
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Hisens. Dadurch wird die Dauer der Reduktion verkirzt. Versuche 
aber den EinfluB der Menge des zugesetzten KJ ergaben, da8 die 
Wirksamkeit wenig von der Menge abhingt. Da gréBere Mengen 
beim Titrieren stéren, wird man sich mit Zusitzen von 10—20 mg 
begnigen. Eine Reihe weiterer Versuche fuhrten schlieBlich zu der 
folgenden Vorschrift fiir die Bestimmung vierwertigen Zinns. 


5. Vorschrift zur Bestimmung von Zinnmengen unter einem Milligramm') 


Die 5—10 cm® betragende, schwach HCl-saure Zinnlésung wird 
in dem 8. 291 abgebildetem GefiB mit 10—20 mg KJ und 0,1 g 
Hisenpulver versetzt, zum Sieden erhitzt und im langsamen CO,-Strom 
bei schrig gestelltem Gefi8 10 Minuten gekocht.*) Dann entfernt 
man den Brenner (um zu stiirmische Reaktion zu vermeiden) und 
setzt 1 em® luftfreie HCl (24°) zu. Man 1a8t 20 Minuten lebhaft 
sieden, wobei das meiste Eisen in Lésung geht. Jetzt fiigt man 
0,1 g Eisenpulver zu. Das GefiB wird dabei aufgerichtet, das Kin- 
leitungsrohr herausgezogen und das Metall durch einen kleinen 
Trichter eingefiillt. Mit wenig luftfreiem Wasser wird nachgespilt, 
das Einleitungsrohr wieder eingefiihrt und bei geneigtem Gefi8 erneut 
zum Sieden erhitzt. Nach 15 Minuten lebhaften Kochens gibt man 
0,05 g Fe hinzu und kocht abermals 15 Minuten. Dann werden noch 
einmal 0,05 g Fe und 0,5 cm? HCl zugesetzt. AnschlieBend wird 
'/, Stunde gekocht. Nach dieser Zeit ist noch wenig Kisen ungelést 
vorhanden. Um die letzten Reste in Lésung zu bringen, gibt man 
1 em* HCl hinzu. Nach 10—15 Minuten ist alles gelést. Das Volum 
betragt jetzt etwa 10 cm*. Man kihlt ab, setzt einen Tropfen Stirke 
(1°/,) zu und titriert im CO,-Strom tropfenweise mit Jod bis zur 
Blaufirbung. Ein weiterer JodiiberschuB ist zu vermeiden. Das Jod 
wird mit Thiosulfat zuriicktitriert. 


Beleganalysen. Die folgenden Bestimmungen wurden genau 
nach der gegebenen Vorschrift ausgefiihrt. 


Angewandt: 0,954 mg Sn. 


Gefunden mg Sn 0,960 0,948 0,946 0,953 0,954 0,960 0,964 0,953 0,946 
Fehler yg Sn +6 -6 -8 —l1 90 +6 +10 —l -—8 


Angewandt: 0,459 mg Sn. 


Gefunden mg Sn 0,458 0,460 0,466 0,453 0,460 0,447 0,450 0,459 0,463 
Fehler pg Sn —l1 +1 +47 -6 +1 —-12 -9 O +4 





*) Die Vorschrift eignet sich nicht zur Bestimmung gréBerer Zinnmengen. 
*) Zur Arbeitstechnik vgl. die Ausfiihrungen auf 8. 291. 
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Angewandt: 0,270 mg Sn. 


Gefunden mg Sn 0,268 0,269 0,273 0,273 0,266 0,284 0,262 0,262 
Fehler ug Sn 2 -] 3 —] —4 +14 —8 —f 

Der durchschnittliche Fehler betrigt 54g Sn. Man kann nach 
diesem Verfahren 1 mg Zinn auf 3/,°/, genau bestimmen. 


Zusammenfassung 

ks wird ein Verfahren zur jodometrischen Bestimmung von 
Zinnimengen unter einem Milligramm ausgearbeitet. Vorversuche be. 
handeln den Umschlag der Jodstarke und die Eignung einiger Titer- 
substanzen fiir die Mikrojodometrie. 

Zweiwertiges Zinn in Mengen von 1 mg laBt sich durch Titrieren 
mit Jodlésung in geringem UberschuB und Zuriicktitrieren mit Thio- 
sulfat auf 5g Sn genau bestimmen. An Stelle von J kann KJO, 
verwandt werden. KBrO, eignet sich nicht. 

Vierwertiges Zinn muB zunichst reduziert werden. Die redu- 
zierende Wirkung von Zn, Al, Fe und Mg wird verglichen. Am wirk- 
samsten ist Eisenpulver. Nichst Fe reduziert Al am vollstandigsten. 
Die Reduktion mit Fe wird durch einen geringen Zusatz von KJ be- 
schleunigt und vervollstindigt. 

Ks wird eine Vorschrift gegeben, nach der sich vierwertiges Zinn 
(1 mg und weniger) auf etwa 5 ug genau bestimmen 1aBt. 


Freiberg (Sachsen), Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, April 1931. 
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Studien iiber Bleilegierungen 


Von B. Garre und A. MULLER 
Mit 23 Figuren im Text 
1. Vergiitbare Blei-Cadmium Antimoniegierungen 

Bleilegierungen, die durch Zusatz von einigen Prozenten Cadmium 
und Antimon hergestellt waren, wurden von etwa 200°C in Wasser 
abgeschreckt. Bei solchen Legierungen haben wir eine bedeutende 
Hirtezunahme gegeniiber nicht abgeschreckten Legierungen  fest- 
vestellt. Mit der Zeit wiichst die Hirte der abgeschreckten Legie- 
rungen weiter an. Es ist nach diesen Versuchen also moglich, solche 
Bleilegierungen ahnlich wie Duraluminium 
u. a. zu harten. 

Da Cadmium und Antimon = harte 
Verbindungen |CdSb und Cd,Sb, (instabil)| 300 
bilden!), ist die Méglichkeit gegeben, dab 
diese sich ber hoheren Temperaturen im gg 
Bler auflésen und bei miedrigeren Tem- & 





ang S 
peraturen wieder zum ‘Teil ausscheiden. a 

, / 

Nach dem Abschrecken werden die tber- / 

Uh 





sittigten Mischkristalle solcher Legierungen 


die bei hohen Temperaturen geléste Ver- “Tf / 
} < a) / -bew. %o la 7 


A. 


bindung z. ‘TI. wieder ausscheiden und so 24% 6 8 W 





eine ,,Aushirtung’ bewirken. Aw 

Um diese Méglichkeit nachzupriifen, Pb—-CdSb 
wurde zuniichst mit Hilfe von Abkihlungs- 
kurven der fiir die Vergiitung wichtige Teil des Temperatur- 
Konzentrationsdiagramms zwischen Blei und der Verbindung CdSb 
in groben Ziigen aufgestellt. 

Zu der auf etwa 500° C erhitzten Bleischmelze wurde die in langen 
makroskopisch sichtbaren Nadeln kristallisierte Verbindung CdSb bis 
zu etwa 12°/, zugesetzt. Diese lost sich sofort im fliissigen Blei auf 

Aus diesem Diagramm (Fig. 1) ist zu ersehen, daB in der Tat die 
Verbindung CdSb nach dem Erstarren im Blei in Lésung bleibt. Die 


') KurRNaKow u. Konstantrnow, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 12. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 198, 20) 
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sroBte Léslichkeit besteht bei etwa 260°C und 5,5°/, CdSb. — }¢ 
sinkender Temperatur nimmt die Léslichkeit von CdSb stark ab jx 
zu etwa 0.4%, bei Zimmertemperatur. Ein Eutektikum zwischen | |¢; 
und CdSb liegt bei etwa 10%, CdSb und 260°C, 

Nimmt man also an, daB eine ,,Aushartung™ durch Ausschei ep 
ubersittigter Mischkristalle moglich ist, so muBte eine Hartesteiger) yo 


entsprechend dem Diagramm zu erwarten sein. Diese Hartesteigert ng 





wurde unter den verschiedensten Bedingungen verfolgt. Die Hiir‘e- 





zahl nach BrineLte wurde berechnet aus dem Kugeleindruck, der auf | 
der Bleilegierung entsteht ber Anwendung eimer 5-mm-Kugel, einer 
Belastung von 25 kg und bei einer Belastungsdauer von 30 Sekunden.') 


a) KinfluB der Konzentration und Lagerzeit 


bei ZAimmertemperatur 


Die Kurven der beistehenden Fig. 2 unterrichten tiber den Ein- 











flu8 der Hiirtung einiger Pb-CdSb-Legierungen nach 1 stiindigem 


t 
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Fiy. 2. Hartung in Abhangigkeit von der Konzentration und Lagerzeit 
110°), 25%, 3=2,5%,, 4=1,0%, 5=0,1%, CdSb langsam abgekihl! 
1’'— 5’ abgeschreckt 













Mrhitzen und Abschrecken von 230°C in Wasser. Zum Vergleich 1s 






die Hiirtezahl von langsam abgekihlten Legierungen mit aufgetragen 






9 p 
') Hp _ _ P= kr, D=5 mm, d = Ej ndruckdure 
a-D(bD— |) =a) 


mnes:ser, 
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Fig. 3 zeigt die Hartung in Abhiangigkeit vom CdSb-Gehalt. 
ater den gegebenen Bedingungen wurde ein Maximum der Hartung 
2.5%, CdsSb festgestellt. Von etwa 0.4%, CdSb an hirten die 


sjerungen nach dem Abschrecken nicht mehr. 


b) KinfluB der Abschrecktemperatur 


Kntsprechend dem Diagramm findet man beim Abschrecken 
interhalb der Entmischungskurve keine Hiirtesteigerung. Je nach 


















. \ 
15 ied — 1 
ete. Shs 
‘“ / S 
i , 
S / > 
= : / > eee 4 a 
< 70 _ | hy —_ 
QV 
< ' Ure 
iY) 6 ! = 
c / 4 o~=~- — om gYS-- Oo : 
°g j / - 
x J £¢ x / ~=4 ° 
.°) 5 e C. 
150° Abschreck- 210° 230° 
% La Sb temperatur 
2 4 ; 3 7) Fig. 4. Abhangiyvkeit d. Verv. 
von der Abschrecktemp. 
Fiy. 3. Hartung in Abhangigkeit von der Loy. 1,25°/, C1 + 1,25°/, Sb 
Menge an CdSb Glihdauer 1 Std., Laverunyg 
o langsam abgekiihlt 0 und 7 Tage 
x--—~x abgeschreckt, sofort gepriift o---o sofort geprift 
e—--+-eabgeschreckt, nach 7 Tagen gepriift o—o nach 7 Tagen gepriift 


der Konzentration gelten fiir den Beginn der Hirtung nach Ab- 
schrecken verschiedene Temperaturen. Ein Beispiel fur 2,5°%, Cdsb 
zaigt Fig. 4. Bei 150° unterhalb der Entmischungskurve sofort ge- 
prufte Legierungen sind etwas hiirter als nach 7 Tagen geprufte. 
Erst bei héheren Abschrecktemperaturen tritt Hiirtung der ge- 
lagerten Legierungen ein. Je héher die Abschreckungstemperatur hegt, 
desto besser ist die Hartung. Oberhalb 250° tritt unter Umstiinden 


teilweises Schmelzen der Legierungen ein. 


¢) KinfluB der Erhitzungsdauer vor dem Abschrecken 


aa 
ye] 


Iie Bildung des Pb-CdSb-Mischkristalls dauert einige Zeit. | 
niedriger ‘lemperatur ist eine lingere Zeit zur vollstindigen Bildung 
des Mischkristalls notwendig, bei héherer ‘Temperatur eine kurzere. 
Bei 2,5°/, CdSb und einer Erhitzungstemperatur von 230° zeigt eine 


20* 
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Krhitzungsdauer von 60 Minuten bei Anwendung von 5 mm dick » 
Probestucken die beste Hartesteigerung (Fig. 5). 

Nach langerer Erhitzungsdauer sinkt die Hiartesteigerung na. }) 
Abschrecken wieder ab, wahrscheinlich infolge der allgemeinen \V, 


schlechterung der Eigenschaften des Bleies durch zu langes Gliih 


Der Beginn dieser Verschlechterung der Eigenschaften ist stark a) 
hiingig von der Dicke des geglihten Bleies. Bei diinnen Blechen trist 
diese Verschlechterung schon nach sehr kurzer Glihdauer ein, 


d) EinfluB der AnlaBtemperatur 
Durch Erhitzen der vergiiteten Bleilegierungen sinkt die dure}, 


Vergiiten erreichte Hiirte stark ab. Je héher die AnlaBtemperatur ist, 
desto stirker ist der Hiirteabfall (Fig. 6). 
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Fiy. 5. Abhangigkeit der Verg. Fig. 6. Wirkung der Anlab- 
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e) KinfluB der Kaltbearbeitung vor dem Abschrecken 
Zur Krreichung einer Aushirtung ist eine Kaltbearbeitung vor 
dem Abschrecken nicht notwendig, die GuBlegierung hartet nach Ab- 





schrecken. Der Grad der Kaltbearbeitung scheint auf die Hohe der 


ee 


Vergutung keinen wesentlichen EinfluB auszuiiben. Berm Abschrecken 
von 230° wurde eine geringe Hirtesteigerung mit zunehmender Kalt- 
bearbeitung gefunden, beim Abschrecken von 210° eine geringe Hiirte- 





verminderung nach starker Deformation, nach geringer Deformation 


eine kleine Hiirtesteigerung (Fig. 7). 


f) kinfluB des Zusatzes fremder Metalle 





Der CdSb-Legierung wurden-verschiedene Mengen Zinn und Zink 
die auch im teechnischen Blei in geringen Mengen vorhanden sind, 
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vegeben, um ihren EinfluB auf den Verlauf der Vergitung zu kon- 
Jiieren. Fig. 8 zeigt, daB geringe Mengen Zinn und Zink die Ver- 
gitung hemmen, bei hoheren 


Jelmengungen von Zinn und 


| 


Zink tritt eime geringere Herab- 
setzung der Hartung ein. 


J imm* 


Harte in k 
=~" 
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Fiv. 7. Vergiitung in Abhangigkeit von © ? _ __ 4 Fremdmetalle - 
der Kaltdeformation. Leg. 1,25°), Cd + aS 05 7 2 
1.25°, Sb nach 0 u. 7 Tagen Lagerzeit 
—) | Fig. 8. Wirkung von Fremdmetallen 
, »* yo F } Ar © es, Ps ha ~ > 
---o | von 23 rbgeschreckt auf die Aushartuny 
) | Or oO (‘'d | | O-~ 0 S}) 
e-—_— | , 9 0 : . 5 | b 1.25 O° oat? o * 
‘ () i | 2c ‘ , 
of *™= 21 ibveschreckt Sn bzw. Zn 


ve) Selbsthirtung von Bleilegierungen 
bestimmter Zusammensetzung nach langsamen Abkuhlen 
ohne Abschrecken 
Folgende Legierungen mit wechselndem Cd und Sb-Gehalt wurden 
nach dem Abschrecken von 230° und langsamem Abkiuhlen auf Hirte- 


stelgerung geprift: 


Tabelle 1 





Verhaltnis Cd: Sb o/, Cd %) Sb 
I: 0,6 1.6 , 3 , 
Ad “f° a Gepriift an GuBlegierungen und 
3: ] 18 0.6 50°), gewalzten Legierungen 
4:1 24 0,6 


Die von 230° abgeschreckten Legierungen zeigen dauernde Steige- 
rung der Hirte mit steigendem Cd-Gehalt. Die von 230° langsam 
abgekihlten Legierungen dagegen zeigen nur bei bestimmten Ver- 
hiltnissen des Zusatzes von Cd:Sb eine deutliche Vergitung. Bel 
GuBlegierungen liegt das Maximum der Hirtesteigerung bei etwa 
2 Teilen Cd: 1 Teil Sb (Fig. 9), bei gewalzten Legierungen bei etwa 
3 Teilen Cd: 1 Teil Sb (Fig. 10) 

Unter 1°, Cd,Sb, konnte nach langsamem Abkiihlen keine Hirte- 
steigerung nach 7 Tagen festgestellt werden, durch Abschrecken aber 


tritt eine deutliche Hirtesteigerung ein. Unter 0,5%/, Cd,Sb, ist die 
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Hirtesteigerung nach Abschrecken sehr gering, bei 0,25°/) ist ke 
Hirtesteigerung feststellbar (Fig. 11). 

lus ist also nach diesen Versuchen ein Abschrecken dieser B!) 
lemierungen zur Erreichung einer Hartung nicht erforderlich. Es j 4 
moglhich, daB diese Aushirtung aut den Zerfall der instabilen Ver- 
bindung Cd,Sb, in die stabi, 
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Fig. % Aushadrtung langsam ab- Fig. 10. Aushartung langsam ab- 








vekuhlter Legierungen 
(Nicht bearbeitet) 
» abgeschreckt und nach 
7 Taven vepruft 
o—oeo langsam abgekihlt nach 
7 Taven 
—) nach O Tagen 
x Differenz der Steigerunyg 
zwischen © und 7 Tagen 


. 





h) Das Verhalten von gehirteten und nicht 


vekiihlter Legierungen 
(50°), gewalzt) 
o—-+-—-o abgeschreckt und nach 
7 Tagen gepriift 
o—o langsam abgekiihlt nach 
7 Tagen 
o+++o nach 0 Tagen 
x——x Differenz der Steigeruny 
zwischen 0 und 7 Tagen 


Legierungen gegentiber Schwefelsiure 


gehirteten 








Proben von 50% 8 «2.5 mm Abmessungen wurden in ruhende kon- 
zentrierte und verdiinnte Schwefelsiure gehingt. Nach Beendigung 
der Kinwirkung wurden die Probestiicke zur Entfernung der gebildeten 


Oberflichenschicht mit arrmomakalischer Weinsiurelésung — ab- 


gewaschen, getrocknet und vrewoven. 
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Tabelle 2 





Gewichtsverlust in mg 100 mm? 


Legierung nach 36 Tagen in nach 14 Tagen in 
10° ,iger Schwefelsaure konz. Schwefelsdure 


25°, CdSb langsam erkaltet. 2.64 19.9 
25°, CdSb von 230° abgeschr. 2 74 1.7 
5°, CdSb langsam abgekihlt . 2.81 95.5 
5°, CdSb von 230° abgeschreckt » 64 28 5 
\Weichblei (etwa 99, 90° 0 Pb) sy 4.46 16.3 
\kkumulatorenblei (etwa 4°), Sb) 815 15.5 


In verdiinnter Schwefelsiiure verhalten sich die untersuchten 
Legierungen besser als die zum Vergleich untersuchten Handelssorten, 
 konzentrierter Schwefel- 
sjiure dagegen werden sie 64 5A 
stirker angegriffen. Durch 
\bschreecken wird kein merk- 
licher Untersehied in der L6- 


sungsgeschwindigkeit gegen- 





iber nicht abgeschreckten 











1% fa) Sb 2 b/ 05% (a3 Shp 


hervorgerufen. 2 2 6 6% ? 6 bly 


i) Die Gefiigebilder im t 
Zustandsdiagramm  Pb- 
CdsSb und ihre Verainde- , 


. kg/mm ¢ 
rung durch Aushartung 





Werden Bleilegierungen === Asta 


wie gewOdhnlich geschlhiffen gt 








(025% lily Sog——* | a Ld * Sb (3:2) in % 
2 4 6 JQ. 025 05 7% 
Fig. 11. Abhangigkeit der Vergiitung von 
der Menge Cd,Sb, 
om——o abgeschreckt; o——~—o langs. abyekihlt 
die darunterliegende wahre o—,) nach 7 Tagen x x nach: 0 Tagen 


Struktur itberdeckt. Ab- 
brennen dieser Schicht, wie beim Zinn iiblich, fihrt nicht zum Erfolve. 





und poliert , so beobachtet 
man em von der oberflach- 
lichen Bearbeitung herriihren- 


des feinkérniges Gefiige, das 


da durch die hiermit verbundene Aufrauhung Feinheiten der Struktur 
verlorengehen. Um eine glatte Oberfliche zu erzielen, die eine Vor- 
bedingung fiir genaue Gefiigebeobachtung ist, wurden die Probestiicke 
nach dem GuB auf etwa die Hilfte der urspriinglichen Dicke herunter- 
gewalzt. Die glatten Walzoberflichen wurden nach Wirmebehandlung 
mit konzentrierter Schwefelsiure verschieden lange geitzt. Die sich 


bei der Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf Bleilegierungen 
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bildende sehwarze Schicht wurde vor der mikroskopischen Be 


achtung mit ammoniakalischer W einsiurelosung heruntergelést. 





Pig. 12. 2,5°/, CdSb _ F.g. 13. 2,5°/, CdSb 
I Std. auf 230°C erhitzt 1 Std. auf 230°C erhitzt 
und langsam abgekiihlt und abgeschreckt 





Fig. 14. 8°), CdSb Fig. 15. 10°), CdSb 





Fig. 16. 12°), CdSb 


hig. 12 zeigt eine Legierung mit 2.5° » CdSb nach Walzen, lang- 
samem Abkuhlen von 230° C und Atzen in konz. Schwefelsiiure. Fig. 13 
zeigt dieselbe Legierung von230%in Wasser abgeschreckt. Diese ab- 


yeschreckte Legierung hat groBe, fast einheitliche Kristalle. wihrend 
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angsam abgekihlte aus zwei verschiedenen Bestandteilen besteht. 
mehr als 5,5°/, CdSb zeigt die langsam erkaltete Legierung dunkle 
-tallite mit feinen schwarzweiBen Umrandungen (Fig. 14). Das 


-oktikum bei etwa 10%, CdSb ist 








» gleichmaBig femkornig (Fig. 15). ; 
Oberhalb des Eutektikums tritt eine & 7 
site dunkle primar ausgeschiedene 3% 
\ristallart auf (Fig. 16). = 
cS 
a" : 66} 
) Die Anderung der elektrischen | « 
| a , , oO nd . rt . . 
Leitfihigkeit wahrend det BS lagerzeit in Tagen 
= 2 4 6 


Hirtung 
Fig. 17. Anderung des elektr. 


Als Erklarung der Hirtesteige- 
Widerstandes von Blei-Cd—Sb- 


rung der Pb-CdSb-Legierungen wurde . : 
Legierungen mit fortschreitender 


‘ iT > i S] ; re 0 ; 4 )- y ¥ 
angenommen, dab sich nach dem Al Vergittens 


schrecken die Verbindung CdSb_ in 

hochdisperser Form allmiahlich aus dem tbersiittigten Misehkristall 
ausscheidet. In Ubereinstimmung mit dieser Erklirung steht auch die 
\nderung des elektrischen Widerstandes waihrend der Hirtung. Fig. 17 
zeigt deutlich, dai der elektrische Widerstand eimer abgeschreckten 


Lemierung mit der Zeit abnimmt. 


2. Die mechanischen Ejigenschaften von Blei-Zinn-Legierungen 

Uber die mechanischen Eigenschaften von Blei—Zinnlegierungen 
sind) =Versuchsergebnisse verdffentlicht, die zu entgegengesetzten 
Resultaten gelangen.!) 

HARGREAVES und AssMANN finden beim Stauchen eine merkliche 
Hirteabnahme, Marmer dagegen mibt ber steigendem Stauchgrad 
steigende Harte. 

Kigene Versuche: Zwecks Erreichung gleichmibiger Ausgangsst icke 
wurde die GuBlegierung 20°/, gewalzt und 2 Stunden bei 145° C gegliiht. 

Die Harte der Legierung wurde, fails nichts anderes bemerkt 
wird, durch Eindriicke einer 5-mm-Kugel bei einer Belastung von 
25 kg und einer Belastungsdauer von 30 Sekunden festgestellt. Kalt 
bearbeitet wurden die Proben durch Walzen in einer Handwalze, zum 
Vergleich wurden die Proben in einigen Fiillen gestaucht. 

Wie Fig. 18, Kurve 1 zeigt, steigt die Harte der GuBlegierungen 
zum Kutektikum, das bei 64°) Sn liegt, zu einem Maximum an. 


') HarGreaves, Journ. Inst. metals 39 (1928), 325; AssMann, Z. Metall. 
kunde H. |] (1929), 26; F. Maret, Dissertation Aachen 1930. 
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(ranz anders aber verhalten sich die kalt bearbeiteten Ii 





rungen. Dieauf 50°, heruntergewalzten und sofort gepriiften Legierur ‘ey, 


zeigen im Gegensatz zu. ey 




















4 ; 
od gegossenen Legierungen |. +jy 
eet) Maximum beim Eute 4). 
> ; 
= kum. Das Maximum ier 
2 ~ . , ire ® 
a e Harte hegt in diesem Fi || 
e 3 ° io! ‘ \ be 
3 ~ bei etwa 8°, Sn. Fig. is. 
~~ Ma Ty) « 7 
2) : Kurve 2. Trigt man dic 
= = Differenz zwischen — dey 
‘Ss * ‘ . 
S S Hirte der GuBlegierung und 
- 91 197.™ a ° 
Se es der 50 °/, gewalzten in Ab. 
. = . hingigkeit vom Zinngehalt | 
x 5 5s . hangigkeit vom ZAinngelhalt 
= * f, so ist ein deutlicl | 
auf, so ist ein deutliches 
20 20640~—St—i«iti‘ié«iRt;*«*dNO —_ . _— 
Maximum der Entfestigung 3 
Fig. 1S. Oat) yevos: en o--—o um §0° ye- 2 K { 1" f 
. : ye J ik 4 s y ™ 
walzt x——x Hartedifferenz zwischen 1 u. 2 — utektikum  festzu 


stellen (Fig. 18, Kurve 3). 
Danach scheint also die Entfestigung desto gréBer zu sein, je mehr 
die Lemierung vom Eutektikum enthalt. Die Abhangigkeit der Hiirte 
vor Deformationsgrad zeigen Fig. 19a—e. Bei geringen Zinngehalten 
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a) 85°) Pb + 15°, Sn b) 36°, Pb + 64°), Sn c) 18°), Pb + 82°/, Sn 
Fiv. 19. omo gewalzt o---o gestaucht 


tritt zuerst eine geringe Hirtung auf, bei héheren Deformationsgraden 
entfestigt sich die Legierung. Das Maximum der Hirte liegt bei den 
vestauchten Proben bei etwa 25°/,, bei den gewalzten bei etwa 10°, 
Deformation. Beim Eutektikum tritt keine anfangliche Hartung, 
sondern eine sofortige Entfestigung nach Kaltbearbeiten ein. Ober 
halb des Kutektikums wurde nur nach dem Stauchen eine gering 
Hirtung bei kleiner Deformation festgestellt. Die Entfestigung dure! 





Walzen ist immer grOéBer als die durch Stauchen. 


\hnliche Resultate wie-bei~der Hirteprobe, ergeben sich auc! 


bei der Priifung der Zugfestigkeit dieser Legierungen (Fig. 20). Be: 














» 


i i in 





“Sees, 








Ste itachi thin dais" ea bh 


24, 


5 Be 
iit sachin eee, 


¥ ore u Ba 


B. Garre u. A. Miiller. Studien iiber Bleilegierungen 807 


‘ublegierungen ergibt sich ein Maximum der Zugfestigkeit beim 
<tikum (geprift an Vierkantstiben von 50x54 mm). Die ge- 
‘en und sofort gepriiften Legierungen dagegen zeigen beim Eutek- 
)» kein Maximum. Bemerkenswert ist die auBerordentlich groBe 
ahme der Dehnung der eutektischen Legierung mit steigendem 


iverad bei geringer Abnahme der Festigkeit. 


Tabelle 3 





Walzgrad Zugfestigkeit Dehnung 


e/, kg mm-* "le 
0 5.82 20 
10 5.80 35 
50 4.93 73 


Nach Ausgliihen oder lingerer Lagerzeit gehen diese durch lalt- 


bearbeiten erzielten Eigenschaften wieder verloren. 
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Fiv. 20. Zugfestigkeit von Pb-Sn-Legie- Fig. 21. Kerbschlagfestigkeit bei 


rungen bei verschiedener Deformation héheren Temperaturen 
© 10° p gewalzt oO . 0 O80" 9 * a OO 4° a 


—) 0°), gewalzt o-—- 
0 25°), gewalzt o———-—-o 50°), gewalzt e—e H900°) 


Die Sprédigkeit von ,,Blei* bei héheren Temperaturen 
In der neuesten Literatur wird angegeben, daB ,,Blei* dicht unter- 
halb des Schmelzpunktes spréde wird, es zerfallt unter dem Hammer. 
Zwecks Klirung dieses Verhaltens wurden Kerbschlagproben von 


teinheit bei verschiedenen ‘Temperaturen aus- 


ler versehiedener 
“180 mm 


vefiihrt. Zu den Versuchen wurden Probestiibe von 15% 15 
benutzt, mit einem Spitzkerb von 10 mm Tiefe. 

Hig. 21 zeigt beim Blei mit 99,99°/, und 99.90%, Pb (Kurve J 
und 2) einen allmahlichen Abfall der Kerbzihigkeit mit steigender 
lemperatur. Gewoéhnliches Werkblei (etwa 98,09, Pb, Rest Sb und 
ber etwa 250°C 


geringe andere Verunreinigungen) dagegen zeigt 
Dieses Blet 


einen plétzlichen Abfall der Kerbzihigkeit (Kurve 3). 
zerfallt auch oberhalb 250° unter dem Hammer, wiihrend die reineren 
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Bleisorten wohl eme starke Formanderung aber keinen Zerfall » 4, 


dem Hammer zeien. 


Offenbar wird das ,,Sprodewerden” des Bleies bewirkt dure) da. 
Schmelzen des Kutektikums zwischen Blei und Antimon, bei | tw» 
246°C. Die eutektische Schmelze umgibt die Bleikristalle oj). 
standig und bewirkt Zerbrechen des Bleies bei geringster Beans pry. 


chung. 
Die Sprodigkeit srobkristallinen Bleies 


Mit zunehmender WorngréBe fallt die Zugfestigkeit von [lej. 
wihrend die Dehnung steigt (Fig. 22). Auch bei stoBweiser Biege- 
beanspruchung an ungekerbten oder normal gekerbten Proben mifi 


man ber groBber WKorngrobe eine grOBere Zahigkeit als bei kleinerer, 
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Fiv. 22. Abhangigk>it der Zug- Fig.23. Kerbzahigkeit in Ab- 
festivkeit von der Korngréb> hangigkeit von der Korn- 


vréBe (tiefer Spitzkerb) 


Bei sehr tiefen Spitzkerben dagegen (Fig. 23) wird bei groBer orn- 
vrOBbe eme bedeutend geringere Zaibhigkeit als bei klemerer fest- 
vestellt. Bet solchen tiefen Spitzkerben bricht das Blei ohne merk- 
liche Formianderung, bei klemeren Kerben dagegen wird eine starke 


Formianderung in Nihe des Bruches hervorgerufen. 


Zusammenfassung 


An Blei-Cadmium-Antimonlegierungen wurde starke Hartesteige- 
rung nach dem Absehrecken und Lagernlassen beobachtet. Das 
Temperatur-Konzentrationsdiagramm zwischen Blei und der Ver- 
bindung CdSb wurde in groben Zigen aufgestellt. Die Hartesteigerung 
von Pb-(Cd-Sb-)Legierungen wurde unter den verschiedensten bv- 
dingungen verfolgt. Es wurde festgestellt, daB eine Kaltbearbeitw 
fur die Hirtung nicht erferderhch ist. Bei bestimmten Verhaltniss 
des Zusatzes von Cadmium und Antimon ist ein Abschrecken zur | 
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jel ng der Hartung nicht notig, es tritt Hartung nach normaler 
\} ahlung ein. Zinn- und Zinkzusatz wirken hemmend auf die 
HW. tung ein. — Bler Zinnlegierungen werden nach WKaltbearbeitung 
wocher, die gréBte Entfestigung tritt bei der Konzentration des 
Matektikums auf. — Das ,,Sprédewerden”™ von techmischem Blei 
kurz unterhalb des Schmelzpunktes wird bedingt durch Schmelzen 
von Kutektika. — Grobkoérniges Blei verhalt sich unter bestimmten 


Bedingungen spréde, es bricht ohne merkliche Formanderung. 


Der Helmholtzgesellschaft sind wir fir Unterstiitzung der Arbeit 


gu groBem Danke verpflichtet. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Festigkeitslabora- 


fortum. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1931. 
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Uber die Salzhydrolyse 
Von V. Curr 
Mit 2 Figuren ime Text 
Die vorliegende Arbeit befaBbt sich mit der Hydrolysenmess ing 
der Beryllium- und Aluminiumsalze, und zwar der Sulfate, Chloride. 
Nitrate, Bromide, Chlorate und Perchlorate; ferner mit der Hydrolyse 
des Zink- und Cadmiumsulfats bei 20°. 4) | 


1. Die Hydrochinhydron- und Chinochinhydronelektroden 
Da die gemessenen Lésungen voneinander verschiedene Kon- 
zentration haben, muB man bei der Wahl der Elektrode darauf sehen. 
| dab ihr Potential nicht vom Salzgehalt abhingt. Diesem Er- 
fordernis entsprechen am besten die erst unlingst eingefiihrien 
Hydrochinhydron- und Chinochinhydronelektroden?), bei denen 
die untersuchte Lésung 


re? 


zum Unterschied von gewohnlichen 


| 
| 

_ | Chinhydronelektroden, nicht nur mit Chinhydron sondern auch: 
| mit Hydrochinon oder Chinon gesittigt ist. 1/,) molare und 
| | noch verdimntere Losungen wurden mit einfachen Chinhydron- 
elektroden untersucht. Im weiteren studierten wir vor allem 


die Brauchbarkeit der beniitzten Elektroden bei unseren Ver- 





suchsbedingungen. 
Die fur die Chinhydronelektroden verwendeten Gefiibe 
sind in Fig. 1 dargestellt. Bei der Messung wurden sie in 


groBere, mit der gemessenen Lésung gefiillte GefaiBe hinein- 














velegt. Diese Eimrichtung erwies sich als zweckmabig, weil 
dabei mit dem Schliff der Elektrode nach ihrer Herstellung nicht 





mehr gerihrt, und so das Absetzen fester Stoffe im Sehiliff 
verhindert wurde; ebensowenig konnte eine andere Lésung, zum 





Beispiel die von Kaliumehlorid, in den eigentlichen Elektroden- 
raum eindringen. Die Beriihrungsfliche mit dem zweiten 
Klektrolyten befindet sich erst im Schliff des geschlossenen Hahnes 
des fiuBeren GefiBes, worin man die Lésung durch Lockerung des 
') Die Zink- und Cadmiumsulfat betreffenden Versuche wurden gemeinsa! 
mit O. Vikrorin durchgefihrt. 
*) Die Literatur tiiber die Hydrolyse der oben angefiihrten Salze bei héhere: 


Temperaturen ist in den Tabellen von LANpDoLT-BORNSTEIN IT (1923), 1165, en! 
halten. 
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nes auswechseln kann, um so die Konstanz der Diffusionspoten- 

gu kontrollieren. Dies war hauptsichlich bei langdauernden 

suchen von Bedeutung. 

Das Chinhydron wurde entweder nach E. BrrtMann') hergestellt 

d aus Wasser (80°) umkristallisiert®), oder nach A. VaLeur*) bzw. 

eh A. Raprnowrrscu und V. Karorin.*) Die Reinigung des Chinons 
nd Hydrochinons wurde durch gemeinsame Kristallisation mit Chin- 
vvdron aus 80° warmem Wasser durchgefuhrt, und zwar kamen un- 
vefahr 10 ¢ Chinon bzw. 20 g Hydrochinon auf 3g Chinhydron. Auf 
diese Weise entstand eine innige Mischung von Chinhydron und 
Chinon bzw. Hydrochinon, wodurch die Sattigung der Losung mit 
beiden Komponenten erleichtert wurde. 

Fir die richtige Potentialeinstellung in den Hydrochinhydron- 
und Chinochinhydronelektroden ist die vollkommene Siittigung der 
untersuchten Lésung mit Chinhydron und Hydrochinon bzw. Chinon 
Bedingung, wobei auch die Reinhaltung des Platinteiles der verwen- 
deten Elektrode zu betonen ist. Ks wurden daher verschiedene Ver- 
fahren der Sattigung versucht, wie sie in der Tabelle 1 ausfiihrlich 
beschrieben sind. Bei den Hydrochinhydronelektroden fiihren alle 
angefihrten Verfahren praktisch zu demselben Potentialwert, was 
die erforderliche Sattigung mit beiden Komponenten beweist. Ahnlich 
verhalt es sich auch bei den Chinochinhydronelektroden mit Aus- 
nahme des Verfahrens, wobei die Saéttigung durch eine Krwairmung 
auf 32° und darauffolgende Abkuhlung auf 20° erzielt wird. Dieses 
Verfahren versagt und fiihrt bei fortschreitender Erwiairmung zu 
hoheren pu-Resultaten. Schon E. Scureiner®) weist auf die In- 
konstanz der Chinochinhydronelektroden bei einer ‘Temperatur ber 
18° hin, und derselben Ursache ist auch das obenerwihnte Verhalten 
dieser Elektroden zuzuschreiben. 

Ks bheb die Frage, ob fiir die Aziditaétsmessung mittels dieser 
Klektroden die Anwesenheit von Anionen, wie NO,, ClO, eventuell 
ClO,, die Hydrochinon zu Chinon zu oxydieren vermogen, nicht hinder- 
lich ist. Vorproben wurden folgendermaBen ausgefuhrt. In einen 
olben mit eingeschliffenem Glasstépsel wurde die angesiuerte Losung 


1) nh BuitMANN, Ann. de Chim. (9) 16 (1921), 321; Bull. Soc. chim. 41 
(1927), 2 


*) M. Trenev u. C. Biscnorr, Z. angew. Chem. 41 (1929), 288. 
* r VALEUR, ri de Chim. et de Phys. 21 (1900), 547. 
*) A. J. Raprnowrrscnu u. V. A. Karory, Z. Elektrochem. 38 (1927), 11. 


°) E. Scurerner, Z. phys. Chem. 117 (1925), 57. 
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Tabelle 1 


losung bei 20° 


Band 19x. 





Versuche uber die Erlangung des konstanten Potentialwertes in Chino- und H 
chinhydronelektroden bei 20°, Untersucht wurde eine 0,2 molare Berylliums 































Klektrode 


H ydrochinhydron- 


elektrode 


Chinochinhydron- 


elektrode 


Ne ~~. 


Verfahren, wodurch der kon- Gemess. elektromot. | 4s 


Potentialwert erlangt 


wurde 


stante 


15 Min. in der Zulkowskymihle 
umygerthrt Ftd tesa 

Die restliche Lésung in der 
Miihle weitere 15 Min. um- 
verthrt 

Die noch tbrige 
der Mihle 


umverthrt 


Léosung in 
weitere 15 Min. 


Fig. 2 ab- 


15 Mn. 


der in 
Rihrer, 


Verwendet 
vebildete 
umvgerthrt 


Weitere 15 Min. umgeriihrt . 


Noch 3 Stunden umgeriihrt 
Dieselbe Elektrodenfiillung er- 
wirmt auf 32° und abge- 
kiihlt auf 20°. sae ha 
Neuerdings auf 32° erwarmt 
und auf 20° abgekihlt. 
5 Min. mit CLARK’s Apparat 
veschiittelt ere eo 
Weitere 15 Min. geschiittelt 
Noch 3 Stunden geschiittelt 
Dieselbe Elektrodenfiillung er- 
warmt auf 32° und abgekiihlt 
auf 20° AP oe 
Neuerdings auf 32° erwarmt 
und auf 20° abgekihlt. . 
Neue Elektrodenfillung — er- 
wirmt auf 32° und abge- 
kiihlt auf 20°. era? 
Neuerdings auf 32° erwarmt 
und auf 20° abgekihlt. 
30 Min. in der Zulkowskymiihle 
umgerthrt fae he 
Die restliche Lésung in der 
Miihle weitere 30 Min. um- 
veriihrt . To 
Verwendet der in Fig. 2 ab- 
vebildete Rihrer, 15 Min. 
umgerthrt ae ape Rat 
Weitere 30 Min. umgeriihrt. . 
15 Min. mit CLARK’s Apparat 
veschiittelt . + o Bud” as 
Weitere 30 Min. geschiittelt . 


Neue Elektrodenfiillung — er- 
warmt auf 32° und 20° 
abvekithit™ >. 


Neuverdings auf 32° erwarmt 
und auf 20° abgekihlt. 





in Volt 


— 01044 


— 0.1045 


— 0, 1044 


— 0.1049 
— 0.1053 
— 01055 


— 0), 1058 
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— 0.105] 


— 0.1060 
— 0.1064 
— 0.1057 
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jes zu untersuchenden Salzes nebst einem Uberschu8 von Hydro- 
chinon gegeben und nach hiufigem Umschiitteln wurde die Farb- 
jnderung der Lésung verfolgt. Handelte es sich um die erwahnte 
Qxydation, so begann die urspriinglich farblose Lésung gelb zu werden, 
vegebenenfalls bildete sich auch Chinhydron. Am auffilligsten trat 
dies bei 2 n-Natriumchloratlésungen in Erscheinung. Enthielt soleh 
eine Lésung die Chlorwasserstoffsiure in normaler Konzentration, 
<o wurde die erstere schon nach 10—15 Minuten merklich gelb; war 
die Konzentration 0,5-normal, so zeigte sich die Gelbfirbung nach 
ungefihr 30 Minuten, wahrend sie sich bei 0,1-normaler Konzentration 
erst nach 45 Minuten einsteilte. Salpetersaure Lésungen zeigen diese 
Oxydation in geringerem MaBe; so wurde sie bei 2- und 1 n-Salpeter- 
siure erst nach 1 Stunde beobachtet, bei 2-normaler angesiuerter 
Natriumnitratlésung (px = 0,2—1) erst nach einigen Stunden, 
2-. 1- und 0,1 n-Perchlorséure wies, im Vergleich mit Schwefel- 
und Salzséurelésungen der gleichen Konzentration, nicht ein- 
mal nach 24 Stunden eine Verinderung auf. Perchlorsiure- 
ldsungen zeigen in diesem Falle keine Oxydationseigenschaften ; 
dies wird iibrigens auch durch die Versuche von F. Fenwick!) 
und R. ScouMANN?) bestatigt, wobei die Aziditét der Perchlor- 
siiure mit emer weit empfindlicheren Wasserstoffelektrode ge- 








messen wurde. 

MaBgebender sind freilich die Versuche, durch die un- 
mittelbar die Konstanz der Spannung eines Elementes kontrol- 
liert wird, welches aus einer Chinhydron- und Hydrochinhydron- 
elektrode mit dem betreffenden wirksamen Elektrolyten zusammen- 
gesetzt ist. Tritt nimlich die Oxydation des vom Chinhydron ab- 
gespaltenen Hydrochinons ein, so andert sich das Verhialtnis beider 
\\omponenten des Chinhydrons und hiermit selbstverstandlich auch das 
Potential der Chinhydronelektrode und die Spannung des untersuchten 
tlements. Die Hydrochinhydronelektrode weist in Anbetracht des 
Hydrochinoniiberschusses bei geniigendem Umriihren keine derartige 
Veriinderung auf, und auch ihr Potential bleibt demgem&B unveriindert. 
lm Falle der 1- und 2n-Salpetersiure und der angesiuerten 2 n-Na- 
triumnitrat- und Natriumchloratlésung (px=1) wurde, allerdings nach 
lingerer Zeit (ungefahr nach 15 Stunden) das erwartete Anwachsen 
(ler gemessenen Spannung beobachtet, als Beweis der eintretenden Oxy- 
dation. Die ermittelte Spannungskonstanz der untersuchten Elemente 








Fig. 2 


') F. Fenwick, Journ. Am. Soc. 48 (1926), 860. 
*) R. Scuumany, Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 58. 
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waihrend mehrerer Stunden nach der Zusammenstellung biirgt fiir dip 
Verwendbarkeit der Hydrochinonelektroden zu unseren Versuchen, 
ber denen die Oxydationsbedingungen im Hinblick auf die geringere 
Aziditét nicht so giinstig sind. 

Ms wurden auch andere, beispielsweise den Salzfehler in kon. 
zentrierten Losungen betreffende Versuche mit Chinhydronelektrodey 
angestellt. Diese sollen jedoch erst spaiter in der Arbeit tiber dey 
KinfluB neutraler Salze auf die Hydrolyse der Berylliumsalze ge. 


>) 


schildert werden. 


ll. Hydrolyse der Berylliumsalze ') 


Uberblickt man nun die in der Tabelle 2 enthaltenen Resultate. 
so sieht man, daB die Aziditét der Berylliumsalzlésungen mit der 
Verdinnung gewohntermaBen fallt; bei 4/,, molaren Lésungen bleibt 
sie sich gleich, wihrend bei konzentrierteren Lésungen nachweisbare 
Abweichungen stattfinden. Das Suifat zeigt in konzentrierten 
Lésungen ein davon abweichendes Verhalten, doch ware es nicht 
richtig, daraus den SchluB zu ziehen, daB dieses Salz bei geringerer 
Verdinnung weniger hydrolysiert wird als die iibrigen; die hier ge- 
messene Aziditét in konzentrierteren Lésungen bildet, in Anbetracht 


ler Reaktion —_— ; a 
SO,’ fp H — HsO, ; 
keine richtige Grundlage fir die Ausrechnung des Hydrolysengrades. 


Tabelle 2 
Hydrolyse der es ance eee bei 20° 








' 
Molare Sulfat Chlorid Bromid Nitrat Chlorat | Perchlorat 


Konz. EMK |p EMK | py EMK pg EMK | pq EMK PH | EMK PE 


—0,1092 1,88 —0,0735 1,27 —0,0724 1, 25| — 0,0743 1,28 —0 0684 1, 18 ~0,0664 1.14 
0.5 —0,1300 2,24 —0,1076 1,85 —0,1074 1,85 —0,1080 1.84 — 0,1046 1,80 — 0,1048 1S! 
0.2 —0,1525 2,62 —0,1403 2,41 —0,1398 2,41 —0,1399 2.40 —0, 1387 2.39 —0,1383 “eo 
Ol —0,1650 2,80 —0,1602 2,76 —0,1608 2,77 —0,1611 2,77 —90, 1596 2.75) — 0, 1604 2 

0.05 —0,1790 3,08 —0,1783 3,07 -0,1770 3,05 — 0,1767 3,04: — 0.1771 3,05 — 0'1760 3.18 
0,02 —0,1963 3,38 —0,1970 3,40 —0,1954 3,36 —0,1978 3,40 —0,1959 3,37, —0,1961 3.37 
0.01 —0,2098 3,61 —0,2119 3,65 —0,2105 3,62 —0,2118 3,64 —0,2104 3,62 — 0.2104 3.62 


Die Hydrolyse des Berylliumsulfats wird in der Arbeit iiber die Akti- 
vitét der Wasserstoffionen in Berylliumsalzlésungen von M. Prytz’) 


') Der II. und IT. Abschnitt ist eine kurze Ubersicht der Resultate iiber die 
Salzhydrolyse, die in den Jahren 1928—1929 gewonnen und in der Collection of 
Czechoslovak Chemical Communications 1 (1929), 377, 467, ausfiihrlich beschrieben 
wurden. Die Abweichungen zwischen den gefundenen GréBen bei verschiedenen 
Proben von Beryllium- bzw.-Aluminiumsalzen sind kleiner als 0,02 py. In den 
Tabellen 2 und 3 sind nur Mittelwerte angegeben. 

*) M. Prytz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 355. 
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hehandelt. In einer anderen Arbeit desselben Autors') kénnen wir 
unsere Ergebnisse fir das Chlorid bei 0,1—0,005 molaren Konzentra- 
























kon. | 111. Hydrolyse der Aluminiumsalze 
Oden Bei einem Vergleiche mit den Angaben der Literatur ber die 
‘den ) \juminiumsalze bei 20° stimmen unsere fiir das Chlorid gefundenen 
? ge Werte mit den Messungen von H. G. Dennam®?) und der Ausrechnung 
yon N. Bsrrrum®’) nicht tberein. Hingegen entsprechen unsere An- 
vaben fir die Hydrolyse des Bromids in konzentrierteren Losungen 
genau den Angaben von [. KasiuKkov und A. Sacuanoy*), wenn die 
tate, Verschiedenheit der angewandten Methoden in Betracht gezogen 
der ) wird. AuBer dieser Ubereinstimmung spricht fiir die Richtigkeit 
eibt > unserer Resultate auch der Umstand, da8 in verdiinnteren Lésungen 
bare TE kein grundsatzlicher Unterschied der Hydrolyse besteht, eine Tat- 
‘ten —» sache, die vom Gesichtspunkte der Theorie von $8. ARRHENTIUS®) schon 
cht 7) vorauszusehen ist (vgl. Tabelle 3). Mit Riicksicht hierauf scheinen 
om Tabelle 3 
oht Hydrolyse der Aluminiumsalze bei 20° 
olare Sulfat | Chlorid | Bromid Nitrat |  Chlorat Perchlorat 
onz. EMK | pa EMK ra EMK |p| EMK | px) EMK | px EMK | py 
Cs 


05 —0,1631 2,81 - — 0,1456 2,51) — — 0,1437 2,47) — ~0,1458 2,51 —0, 1435 2,47 —0, 1458 2.51 
0.2 —0,1773 3,05 -0, 1703 2,93 —0,1709 2,94 —0,1710 2,94 —0, 1702 2.93 —0,1710 2.94 
01 — 0,1857 3,20 — 0,1831 3,15, — 0,1842 3,17 — 0,1842 3,17 —0,1846 3,18 —0,1842 3,17 

0.05 —0,1952 3,37) — =i 1957 3 37) - 0, 1959 3,37 —0,1963 3,38 —0,1961 3,37 —0,1963 3.38 
— 97 0,02 —0,2064 3,55) — 0, '2069 3, 56| — 0, 2073 3 57 — 0,2065 3,55 — 0, 2079 3,58 —0,2065 3,55 
lorat | VOL —0,2144 3,69) —0, 2153 3, 70|— 0,2158 3,71 ~0,2159 3,71 —0,2164 3,72 — 0.2159 3,71 


Px 





die Resultate von DeENHAM nicht standzuhalten, da sie bei fortschre- 


va tender Verdiinnung auf einen immer gréfer werdenden Unterschied 
32.38 | der hydrolytischen Spaltung bei Chlorid und Sulfat hinweisen. Die 
7 a _, Abweichung von der erwéhnten Ausrechnung von Burrrum ist da- 
3.37 durch zu erkliren, daB die Leitfaihigkeitsmethode fiir die Messung 
302) des hydrolytischen Grades keine hinreichend genaue ist, was schon 
- | Denuam angibt. Zur Hydrolysenmessung des Aluminiumchlorids, die 
) & von J. Heyrovskxy¥®) durchgefiihrt wurde, haben wir hinzuzvfiigen, 


; q ') M. Prytz, Trans. Faraday Soc. 24 (1928), 28] 
ee ?) H. G. Dennam, Journ. Chem. Soc. 41 (1908), 41. 
a *) N. Bserrum, Z. phys. Chem. 59 (1907), 336. 
*) I. Kasituxov u. A. Sacnanov, Z. phys. Chem. 69 (1909), 419. 
°) S. ARrHENIvs, Z. phys. Chem. 5 (1890), | 
*) J. Heyrovsky, Journ. Chem. Soc. 117 (1920), 11. 


>|* 





816 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 198. 193] 


da8 die pxa-Abhingigkeit von der Verdiinnung mit unseren Vor. 
suchen tbereinstimmt, wahrend die von HryrovskY ermitteltey 
pu- Werte selbst etwas niedriger als die unsrigen sind. Mit unserer 
lurgebnissen sehr gut ubereinstimmende Resultate finden wir in einer 
neueren Arbeit von A. J. Petiimne?), der mit Wasserstoff- und 
Chinhydronelektroden bei 15° arbeitete. In Anbetracht der x.- 
ringeren Hydrolysenénderung bei den Temperaturen zwischen 15 his 
25° konnen wir den Vergleich ohne erheblichen Fehler anstellen. 


IV. Hydrolyse des Zinksulfats 


Die Schwierigkeit der Bereitung von Zinksalzen in einem fir die 
Hydrolysenmessung erforderlichen Zustand hat ihre Ursache in deren 
Hygroskopizitét und betrichtlichen Léslichkeit?) wie auch in der ge- 
ringen Abhingigkeit letzterer von der Temperatur.*), 4) Das einzige 
von emer starken Séure abgeleitete Zinksalz, bei dem man die Még- 
lichkeit emer geniigenden Reinigung und einer sicheren Entfernung 
uberschissiger Saéure durch mehrfache Kristallisation zugestehen kann, 
ist das Sulfat.*) Allerdings ist auch die Bereitung des Sulfats nicht 
so ganz zuverlassig, weil die durch Hydrolyse hervorgerufene Aziditit 
die Ordnung 10-® hat, was bei der Beurteilung der Resultate in Be- 
tracht gezogen werden mu. Eine verlaéBliche Kontrolle der ‘T'a?:!- 
losigkeit des gemessenen Priparats wird blo®B durch den Vergleich von 
Werten ermdglicht, die bei verschieden hergestellten Proben gefunden 
wurden. Das Ausgangsmaterial bildete Mercx’s Praéparat, das durch 
freie bzw. rasche Kristallisation®) in Platinschalen oder durch Fallung 
mit Athylalkohol gereinigt wurde. Letztere wurde durch Zugabe von 
iiberdestilliertem Alkohol zur gesattigten Lésung bei fortwahrendem 
Umriihren durchgefiihrt; so bildeten sich schéne Kristalle, und die 
Kntfernung der Mutterlauge bereitete keine Schwierigkeiten. In 
beiden Fallen kristallisierte das Zinksulfat mit 7 Mol Wasser; dies 
ergab die Wassergehaltsbestimmung, wobei eine abgewogene Probe 


') A. J. Petirye, Journ. Met. Soc. South. Africa 26 (1926), 88. 

*) F, Myuius u. R. Drerz, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 217. 

%) R. Drerz, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 250. 

*) R. Funk, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 400. 

®) E. Coney, Z. phys. Chem. 34 (1900), 182. 

*) Die am Wasserbade heiB gesittigte Lésung von Zinksulfat wurde ent- 
weder unter bestindigem Umyiihren abgekiihlt (,,rasch umkristallisiert“) ode 
auf dem sich abkiihlenden Wasserbade gelassen; so bildeten sich gréBere Kristalic 
(,,langsam umkristallisiert**). 
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hei 400° in einem Aluminiumblock zur Gewichtskonstanz getrocknet 
wurde. 

Fur die Messung kommt nur die gewéhnliche Chinhydronelektrode 
‘n Betracht. Frisch destilliertes Wasser wurde einmal, bei Zugabe 
von Kaliumpermanganat, ein zweites Mal, bei Zusatz von Barium- 
hydroxyd, zur Bereitung der Lésungen verwendet, und seine Leit- 
fahigkeit 1,75—2,23-10-® wurde wihrend der Messung stets kon- 
trolliert. Das Chinhydron wurde nach VaLrur’s Methode durch 
Mischung von alkoholischen Chinon- und Hydrochinonlésungen im 
Verhaltnis 1:2 und durch griindliches Waschen dargestellt. Wurde 
es dem verwendeten Wasser zugesetzt, so ergab sich eine geringe Er- 
héhung seiner Leitfahigkeit 2,083—2,45-10-®. Die gemessene Lésung 
wurde ungefahr 10 Minuten lang mit Chinhydron in einem mit ein- 
veschliffenem Stdpsel versehenen Erlenmeyerkolben aus Pyrexglas 
veschiittelt and hierauf in das ElektrodengefiB gebracht. Bei dieser 
raschen und einfachen Manipulation wurde keinerlei Einflu8 von 
Kohlendioxyd beobachtet; dies zeigten analog durchgefiihrte blinde 
Versuche mit Wasser, wobei konduktometrisch keine Aziditits- 
zunahme durch eventuelle Kohlendioxydabsorption aus der Luft fest- 
gestellt wurde. Der Austausch, der im Kolben iiber ein und derselben 
Chinhydronmenge befindlichen Lésung wurde dreimal wiederholt, 
wie es I. M. Kouruorr’) in schwach gepufferten Lésungen empfiehlt. 
Gemessen wurde immer mit zwei oder drei mittels Chromschwefel- 
siure gereinigten Elektroden. 

Die mit einem Fehler von ungefihr + 0,05 pa behafteten Resul- 
tate in Tabelle 4 weisen auf eine geringfiigige hydrolytische Spaltung 
des Zinksulfats hin. Tabelle 5 enthalt die Mittelwerte fiir drei Reihen 
von Proben aus dem namlichen Vorrat. 

Geht man von 13/,)>-molaren Lésungen aus, so zeigt sich fast keine 
Anderung der elektromotorischen Kraft. Dieses Verhalten la8t sich 
dem Umstand zuschreiben, da8 die von der Hydrolyse hervorgerufene 
Aziditaét, der ,,Aziditat’’ des verwendeten Wassers sehr nahe kommt. 
Natiirlich ist auch eine unrichtige Einstellung der Chinhydronen- 
elektrodenpotentiale nicht ausgeschlossen (vgl. I. M. Koirnorr). 
Wir geraten hier in experimentell unsichere Bedingungen, und daraus 
ist es erklirlich, daB Denuam?) bei der Hydrolysenmessung des Zink- 
sulfats folgende Resultate fand: 


Molare Konzentration: 0,0625, 90,0313, 0,0156, 90,0078, 0,0039 
"SS hee gga aan 5,28, 5,3, 5,1, 5,05, 4,88. 


') I. M. Kotrnorr u. W. Boson, Biochem. Ztschr. 488 (1927), 43. 
*) H. G. Denwnam u. A. N. Marrs, Trans. Faraday Soc. 54 (1928), 510, 515. 
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Tabelle 4 
Hydrolyse der molaren Zinksulfatlésung bei 20° 








Gemessene el.-mot. Kraft 


Ursprung der gemessenen Probe umgerechnet 


in Volt oil Py 





Merck’s Priparat p. a. ........... ( —0,2056) (3,54) 
Merck’s Praparat p. a. 
Einmal rasch umkristallisiert (—0,2548) | (4,38) 
Zweimal rasch umkristallisiert... . ( —0,2616) (4,50) 
Dreimal rasch umkristallisiert... . — 0,2702 4,65 
Viermal rasch umkristallisiert ... . — 00,2708 4.66 
Merck's Praparat p. a. 
Zweimal langsam umkristallisiert 
und mit Athylalkohol gewaschen — 0,2678 4,61 
Merck's Praparat p. a. 
Dreimal langsam umkristallisiert 
und mit Athylalkohol gewaschen 
a) Nach 24stiindigem Stehen an 
der Luft — 0.2683 4.62 
b) Nach 24stiindigem Stehen iiber 
dem teilweise entwassert. Hepta- 
hydrat von Zinksulfat —0,2703 4,65 
c) Nach 3 Tagen bei denselben Be- 
dingungen — 0,2696 4,64 
Merck's Praparat p. a. 
Zweimal mit Athylalkohol gefallt. (—0,2603) (4,48) 
Vorangehende Probe langsam um- 
kristallisiert — 00,2703 4,65 
Merck’s Praparat p. a. | 
Dreimal mit Athylalkohol gefallt . — 0,2702 4,65 


Der Mittelwert der Resultate (ohne 
die Resultate in Klammern) —0,2702 4,65 


‘Tabelle 5 
Hydrolyse des Zinksulfats bei 20° 














Mittelwerte der gemessenen (H’] 102 


_ Molare el.-mot. Kraft [Zn"] 
Konzentration i -% ; : Hydrolysengrad 
in Volt in °/, 








i — 0,2702 0,0023 
0.5 — 0.2871 0,0024 
0,2 — 0.3046 0,0029 
0.1 —0,3105 0.0046 


Aus diesen Versuchen erhellt ein Anwachsen der Aziditaét bei 
sinkender Konzentration, was mit den wblichen Anschauungen wber 
die Hydrolyse kaum in Einklang zu bringen ist. Sonst fanden wir 
fur die Zinksulfathydrolyse bei niedrigerer Temperatur in der Lite- 
ratur nur unvollstindige-Angaben. H. Ley?) fir eine 4/,,-molare 


') H. Ley, Z. phys. Chem. 30 (1899), 193. 
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Losung bei 25° den hydrolytischen Grad 0,03, und Carrara und 
VespIGNANI?), fiir molare Lésungen bei der nimlichen Temperatur 
(),.0075%,. 

V. Hydrolyse des Cadmiumsulfats 

AuBer den beim Zinksulfat aufgezihlten ungiinstigen Verhilt- 
nissen ist der Bereitung und Reinigung des Cadmiumsulfats noch die 
ceringe Abhangigkeit seiner Léslichkeit von der Temperatur hinder- 
lich. So ergab die rasche Kristallisation fiir eine sehr geringfiigige 
Ausbeute keine Reinmigungsméglichkeit des Ausgangsmaterials und 
auch freie Kristalhsation bewahrte sich uns nicht. 3CdS0,-8H,O 
kristallisiert sehr langsam und bildet bei der Kristallisation eine feste 
Kruste, die an den Wanden der Platinschale haftet; demzufolge sind 
auch hier die Bedingungen fiir eine wirksame und zuverlissige Reini- 
cung nicht erfiillt. Das Produkt, das sich beim Abdampfen auf dem 
Wasserbad ausscheidet, ist —- insbesondere wenn dieses Abdampfen 
mehrmals wiederholt wird — basisch, und weist, ahnlich wie es beim 
Zinksulfat der Fall ist, in molarer Konzentration pu = 6,2 auf. Zu 
den besten Ergebnissen fiihrt die Fallung mit Athylalkohol; dieses 
Verfahren liefert eine betrachtliche Ausbeute und kann mehrmals 
wiederholt werden. Auch kann man dabei die Aziditaét der nach 
und nach gewonnenen Produkte messen. Wie aus der Tabelle 6 er- 
sichtlich ist, tritt von der dritten Fallung an bei molaren Lésungen 
keine Verinderung der gemessenen elektromotorischen Kraft ein; 
demnach kann man den gefundenen pu-Wert 5,21 als zuverlissig 
erachten, umsomehr als besonders da die letzte aus Wasser iiber 
Calerumchiorid umkristallisierte Probe sogar in Krustenform den 
pu- Wert 5,25 ergab. In der Tabelle 7 sind die Werte angegeben, die 
fur die tiber dem namlichen Chinhydronvorrat ausgetauschten 
Losungen gefunden wurden. Bei geringerer Konzentration wurden 
zwar auch Messungen vorgenommen, doch kénnen diese in Anbetracht 
der Mangel von Chinhydronelektroden nur in den Grenzen von 
+ 0,1 pu sichergestellt werden. 

Die Hydrolyse des Cadmiumsulfats bei niedrigerer Temperatur 
behandeln H. G. Dennam und N. A. Morrrs?); sie fanden bei 25° 
in '/\¢ bis 4/,5.-molaren Lésungen einen hydrolytischen Grad von 
0,012—0,005%/,. Wir vermuten, daB diese Werte etwas zu hoch sind, 
da mit einer Probe ,,A. R. Ouality’ gearbeitet wurde, die nicht 
eigens gereinigt worden war (vgl. unsere Versuche in der Tabelle 6). 


') CaRRARA u. VESPIGNANI, Gazz. Chim. II 30 (1900), 50. 
*) H. G. Dennam u. N. A. Morris, |. ec. 


390 Zeitschrift fir anorgapische und allgemeine Chemie. Band 198. 193] 


Tabelle 6 


Hydrolyse der molaren Cadmiumsulfatlésung bei 20° 





Gemessene el.-mot. Kraft in Volt |Mittelwert (1) 


(Cd) “10: 


Ursprung der ge- 


messenen Probe I. I. III. Iv. von Il, Hydrolysen 
Fillung Fillung Fillung Fillung | III u. 1V grad in 0), 


Merck's Praparat.. —0,2615 —0,2580 —0,2569 —0,2617 (—0,2588) (4,44) 
Merck's Praparat 
Einmal mit Athyl.- 
alkohol gefallt ... —0,2910 —0,2912 —0,2907 —0,2915 (—0,2913) (5,01) 
Zweimal mit Athyl- | 
alkohol gefallt... —0,2952 —0,2940 —0,2938 — 0,2934 (—0,2937) (5,05) 
Dreimal mit Athyl- 
alkohol gefallt ... —0,3018 —0,3010 —0,3030, — —0,3020 5,20 0.0006 
Viermal mit Athyl- | 
alkohol gefallt ... —0,3033 —0,3045 —0,3008 —0,3048 —0,3033 5,2: 0,0006 
Fiinfmal mit Athyl- |. 
alkohol gefallt ... —0,3043 —0,3026 —0,3032, — —0,3029 5: 0,0006 
Die letzte Probe aus 
Wasser tiber dem 
Caleiumchlorid | 
umkristallisiert .. —0,3050 —0,3048 —0,3040 —0,3063 —0,3050 0,0006 
Der Mittelwert der 
Resultate (ohne die 
Resultate in Klam- 
mern ) — — 0,3043 


Tabelle 7 
Hydrolyse des Cadmiumsulfats bei 20° 








Mittelwerte der gemessenen elektro- [H) - 102 


ene motorischen Kraft [Cd | 
Konzentration Hydrolysengrad 
in Volt umgerechnet auf px in °/, 


— 0,3046 5,24 0,00058 
— 0.3226 5,55 0,00056 
—(),3348 5,76 0,00087 
—0,3374 5,80 0,00159 


Vi. Abhangigkeit der Hydrolyse von der Zeit 
Die weiterhin beschriebenen Versuche hatten den Zweck, daraui 
hinzuweisen, daB es bei Beryllium- und Aluminiumsalzen keine Ab- 
hangigkeit der Hydrolyse von der Zeit gibt, wenigstens nicht in dem 
MaBe, als es fiir eine groBe Reihe von anderen Salzen beobachtet 
wurde, wie z. B. bei Ferri- und Chromichlorid (H. M. Goopwin’), 
G. Matrirano?)| oder bei Stanichlorid [V. Kovatevsxy’)]. C. L. 


') H. M. Goopwiy, Z. phys. Chem. 21 (1896), 1. 

*) G. Maurrrano, Ann. de Chim. et de Phys. 25 (1912), 159; Z. phys. Chem. 
68 (1911), 232; Compt. rend. 188°(1904), 1121; 140 (1905), 1468. 

*) V. Kovatevsky, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 1. 
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Waener!), A. Tran?) und B. Heymann’) schreiben diese Anderung 
jer hydrolytischen Aziditét der Zeit zu. Sie bezeichnen diese Ver- 
inderlichkeit als langsame Hydrolyse und nehmen an, daB sie durch 
kolloidale Eigenschaften einer hydrolytisch abgespaltenen, schwer 
ljslichen Saéure oder Base bedingt ist. 

Bei unseren Versuchen wurde die Spanntngskonstanz von Ele- 
menten gemessen, die aus eimer Hydrochinhydronelektrode mit der 
i/-molaren Versuchslésung | BeCl,, BeSO,, AIC], und Al,(SO,),} und 
aus einer normalen Kalomelelektrode zusammengesetzt waren; hiebei 
yerwendeten wir die in Fig. 1 dargestellten GefaiBe. Zu einem blinden 
Versuch dienten 4/;-molare angesiuerte Lésungen von Magnesium- 
chlorid und Magnesiumsulfat. Die Spannungskonstanz der Klemente 
mit diesen Elektrolyten gewibrleistet nicht nur die Verwendbarkeit 
der Hydrochinhydronelektroden fiir den oben erwihnten Zweck, 
sondern auch die Reproduzierbarkeit der Diffusionspotentiale und 
die Bestandigkeit der Kalomelelektrode als des zweiten Halbelements. 

Das unbedeutende Schwanken der gemessenen Spannungen in 
Laufe von 8 Tagen (in den Grenzen eines Millivolts) ist eine Bestaétigung 
dafir, daB es bei Beryllium- und Aluminiumsalzen keine Abhingigkeit 
der Hydrolyse von der Zeit gibt, oder daB eventuelle kolloidale Ver- 
inderungen im Sinne der Auffassung von WaGNeER und TIAN nur 
emen sehr langsamen Verlauf nehmen; sie verursachen dann eine 
Konzentrationsinderung der Wasserstoffionen, die der Ordnung nach 
noch viel kleiner ist als die hydrolytische Aziditit selbst. 

Unsere Versuche stimmen mit der Beobachtung B. HeymMann’s*) 
uberein, wonach sich die Aluminiumchloridlésung grundsitzlich von 
der Eisenchloridlésung unterscheidet; denn bei alten Lésungen von 
Aluminiumehlorid gehen schlieBlich 98°/, des gesamten Aluminium- 
vehalts, selbst durch die allerdichtesten Ultrafilter durch, und es gibt 
lier fiir kolloidale Anderungen und hiemit auch fiir die langsame 
Hydrolyse keine solchen Bedingungen, wie sie bei Eisenchloridlésungen 
gegeben sind. Ahnlich fand auch M. Prytz*: *) anléBlich der Messung 
der Wasserstoffionenkonzentration mittels einer Wasserstoffelektrode 
in Berylliumsulfat- und Chloridlésungen Potentiale, die sich rasch 
einstellen und langere Zeit hindurch konstant bleiben, was auch 


*) C. L. Wacner, Monatsh. 34 (1913), 128, 931. 

*) A. Tian, Journ. de’Chim. phys. 19 (1922), 190. 

*) B. Heymann, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 18. 
*) M. Pryrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 355. 
*) M. Prytz, Trans. Faraday Soc. 24 (1928), 281. 
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KapLuKkov und Sacnanov!') bei ahnlichen Messungen in Aluminiuy, 
bromidlésungen beobachteten. 


Vil. Versuche uber die Zunahme der Aziditat in konzentrierten Beryllium. 
und Aluminiumsalzlésungen 
1. Minimum des hydrolytischen Grades bei Abhangigke;: 
von der Konzentration 


Aus den Tabeilen 2 und 8 erhellt, daB die Abhaingigkeit zwischey 
der in pa ausgedrickten Aziditét und dem Logarithmus der molare, 
Konzentration verdiinnter Lésungen sich durch folgende lineare Be. 
ziehungen darstellen laBt: 


fir Berylhiumsalze: px =— 0,87 log [Be] + 1,85 
fir Aluminiumsalze: py =-— 0,54 log{Al"] + 2,65. 


Bei gréBeren Konzentrationen angefiihrte Beziehungen haber 
keine Geltung, weil sich der pu-Wert mit steigender Konzentration 
rascher veriindert. Fir den Grund der Abweichung von der linearey 
Beziehung gibt es zwei Voraussetzungen: entweder tritt tatsachlic) 
eine Vertiefung der Hydrolyse ein, und es bilden sich eventuell irgend- 
welche Komplexsalze, die Wasserstoffionen abspalten (z. B. nach der 
Anschauung H. Merrwern’s?) oder es handelt sich um eine Aktivitiits- 
iinderung der Wasserstoffionen durch die anwesenden iwibrigen Ionen. 
Der zweiten Annahme folgend, wurde von uns die Aziditaét der Salz- 
siureldsungen nach Zugabe emer abgestuften Menge von Beryllium- 
chlorid gemessen. Die gefundene Verkleinerung des px-Wertes fiir 
zwei verschiedene Salzsiurekonzentrationen, die durch Zugabe von 
Berylliumchlorid zustande gekommen war (vgl. Tabelle 8, letzte 
Kolonne), 14Bt uns vermuten, daB das obenerwihnte Anwachsen der 
Aziditat bei Berylliumsalzlésungen tberwiegend von der niamlichen 
Ursache abzuleiten ist. Die Verkleinerung des px-Wertes beginnt 
anniihernd in 0,1-molarer Chloridkonzentration, also in ungefahr der- 
selben Konzentration, bei der eine Abweichung von der linearen Be- 
ziehung auftritt. Analoge Ergebnisse zeitigten die Versuche mit 
Bromwasserstoffsiure und Berylliumbromid wie auch mit Aluminium- 
salzen. Eine Gegeniiberstellung der ausgerechneten px-Abweichungen 
von der linearen Beziehung und der beobachteten px-Verkleimerung 
der Séuren nach Zusatz von Beryllium- und Aluminiumsalzen wird 
in der Tabelle 8 geliefert. Fiir uns ist es wichtig, daB fiir beide ver- 


') I. KaspivKoyv u. A. Sacranoy, lI. c. 
*) H. Merwery, Lieb. Ann. 455 (1927), 227. 
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Tabelle 8 


Vergleich der errechneten Abweichungen von der linearen Beziehung mit 
jer gefundenen pg-Abnahme nach Zusatz von Beryllium- und Aluminiumsalzen 











—_—_—_ 
— 


Errechnete Gefundene Hydrolysengrad 











| , Rei ausgerechnet 
Vatersuchtes| Seine pu-Abweich. | py-Veriande- “eee nach Absus 
| soit von der rung nach aus cer der durch 
Salz Molaritat —jinearen dem Salz- ee Salzzusatz 
; -Tonenakti- oot 
Beziehung zusatz vitat bewirkten 
po-Anderung 
Beryllium- 0,01 2,24 
chlorid 0,02 1,98 
0,05 1,72 
0,1 0,0 0,04 1,76 1,60 
0,2 0,08 0,09 1,82 1,57 
0,5 0,28 (0,26 2,84 1.46 
1 0,59 0,49 5,58 1,73 
Beryllium- 0,01 | 2,24 
bromid 0,02 — 2,18 
0,05 1,80 
0,1 0,0 0,03 1,72 1,58 
0,2 | 0,08 0,10 1,96 1,56 
0,5 | 0,28 0,27 2,84 1,54 
1 0,59 | 0,55 5,68 1,60 
Aluminium- 0,01 | 1,99 
chlorid | 0,02 | 1,38 
0,05 | 0,86 
0,1 0,04 | 0,04 0.71 0.65 
0,2 0,14 | 0,09 | 0,59 0,48 
0,5 0,39 | 0,29 0,63 0,32 
Aluminium - 0.0L | 1,94 
bromid 0,02 | 1,36 
0,05 | 0.85 
0,1 | 0,02 0,07 0.68 0,58 
0,2 | 0,13 0,14 0,57 0,45 
0,5 | 0,43 0.38 0,68 0.28 


schiedenen Saiurekonzentrationen ein annahernd gleiches Sinken des 
pu-Wertes beobachtet wurde. Die Wirkung des Berylliumchlorids 
und der ibrigen untersuchten Salze ist also nicht abhingig von der 
Aziditat der Lésungen, und man kann daraus schlieBen, dab auch 
die Wirkung auf die durch Hydrolyse allein hervorgerufene Aziditit 
die nimliche sein diirfte. DaB auch in anderen Fallen die Abnahme des 
pa-Wertes von der Aziditéit der Lésungen fast unabhiingig ist, be- 
weisen einerseits unsere Versuche mit Magnesiumchlorid, die auch 
in einer Saiurekonzentration durchgefiihrt wurden, wo bei Aluminium- 
und Berylliumsalzen abhnliche Versuche in Anbetracht ihrer eigenen 
Aziditaét nicht durchfiihrbar waren; anderseits weisen auch die Beob- 
achtungen anderer Autoren darauf hin. So finden E. Wikre und 




































894 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 198. 193) 


O. KienrnGer') bei 0,01—1 n-Salzséiurelésungen ohne Riicksicht ay; 
die Saéurekonzentration annahernd die gleiche Zunahme fiir 1 \o) 
Natriumchlorid. 

Wir kénnen also sagen, daB die linearen Beziehungen auch fijy 
héhere Konzentrationen gelten wiirden, wenn die Salze auf die Wasser. 
stoffionen keinen EinfluB hatten. Doch ist es am Platze, darauf hin. 
zuweisen, daf wir fur die linearen Beziehungen den gesamten Bery|. 
liumgehalt in Betracht ziehen, ohne Ricksicht darauf, daB die tat- 
sichliche Konzentration und eventuelle Aktivitaét der Berylliumsalze 





eine andere sein mag. Da uns diese Konzentration bzw. Aktivitit 
nicht bekannt ist, kénnen wir aus den ermittelten Beziehungen 
keinerlei Schlusse ziehen. 

Weil der hydrolytische Grad mit wachsender Konzentration 
sinkt, kann die durch Einwirkung der Salze auf die Wasserstoffionen 
verursachte Zunahme der Aziditét in konzentrierten Lésungen ein 
Minimum des Hydrolysengrades bei Abhingigkeit von der Verdiin- 
nung zur Folge haben. Solch ein Minimum wurde sowohl bei Bery!- 
liumsalzen als auch bei Salzen des Aluminiums in 0,1—0,2-molarer , 
Konzentration beobachtet. Da beim Berylliumsulfat die Reaktion 
H’ + SO,"’= HSO,’ dem Anwachsen der Aziditat entgegenwirkt, ist 
dieses Minimum bei diesem Salz nicht so ausgesprochen, und beim 
Aluminiumsulfat verschwindet es sogar. In dieser selben Konzentra- 
tion bei 25° erwahnten J. HeyrowskyY¥?) das Minimum des Hydro- 
lysengrades bei Aluminiumchlorid-, M. Prytz**) bei Beryilium- 
sulfatlésungen. L 

Ziehen wir nun von der ganzen gefundenen Aziditaét ihren vom 
KinfluB der Salze herrihrenden Zuwachs ab und berechnen wir dann 
den hydrolytischen Grad od ‘10? bzw. | 2 - 107, so verschwin- 

, [ Be") (Al"} 
det das Minimum in seiner Abhingigkeit von der Konzentration 
(vgl. Tabelle 8, letzte Kolonne). 








2. Abweichungen der Hydrolysenaziditiat 
bei einzelnen Salzen 





Es eriibrigt nun, sich mit dem Aziditaétsunterschied zu befassen, 
der bei den Berylliumsalzen in der Reihe: Chlorid, Nitrat, Bromid, 


') E. Wike u. O. Krentncer, Z. phys. Chem. 116 (1925), 215. 
*) J. Heyrovsky, |. ec. 

°) M. Prytz, Z. anorg. u. alttg’ Cliem. 180 (1929), 355. 
*) M. Prytz, Trans. Faraday Soc. 24 (1928), 281. 
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(hlorat und Perchlorat gefunden wurde. Vor allem wiederholten 
wir die Aziditaétsmessung bei 2 n-Berylliumsalzlésungen durch Fest- 
.tellung der Spannung bei folgendermaBen zusammengesetzten Ele- 
menten: Hydrochinhydronelektrod emit Berylliumehloridlésung 4 n- 
Natriumacetatlésung Hydrochinhydronelektrode mit der Lésung 
eines anderen Berylliumsalzes. Schon C. Drucksr!) erklirt, daB die 
Losungen alkalischer Acetate eimigermaBen die Fiahigkeit besitzen, 
Diffusionspotentiale zu eliminieren, abnlich wie dies bei konzen- 
trierten Kaliumchloridlésungen zutrifft. Tabelle 9 enthilt die Werte, 


Tabelle 9 
Messungen der elektromotorischen Kraft aus molaren Berylliumsalzlésungen zu- 
sammengestellter Elemente, bei Verwendung konzentrierter Kaliumchlorid- und 
4 n-Natriumacetatlésung 











Gemess. elektr.-motor. Kraft bei Verwendung 





Gemessene Lésungen konzentrierter | 4n-Natriumacetat- 
| Kaliumchloridlésung | lésung 
pe a re — 0.0332 —0,0377 
ES TEE 0,0005 0,0004 
CRISIS 55 wads sckocnsecss 0,0020 0,0022 
Chlorid-Chlorat.................. | 0,0060 0,0050 
Chlorid-Perchlorat............... 00080 0,0070 


die bei Anwendung einer konzentrierten Kaliumchloridlésung zwischen 
heiden Halbelementen gefunden wurden, und auBerdem die durch 
Messung mit 4n-Natriumacetatlésung ermittelten GréBen. Es ist daraus 
eine sehr gute Ubereinstimmung beider Angaben zu ersehen, und die 
Natriumacetatlésung erfillt hier vollkommen die Aufgabe der kon- 
zentrierten Kaliumchloridlésung. Nur beim Sulfat ist dem micht so; 
diese Abweichung wird offenbar durch die ungleiche Klimination von 
Diffusionspotentialen an beiden Beriihrungsflichen der Natrium- 
acetatlésung verursacht. In diesem Falle wird die Elimination nicht 
in dem MaB8e erreicht, wie bei einer konzentrierten Kaliumchlorid- 
losung; denn der fiir 4 n-Natriumacetatlésung gefundene Wert kommt 
der GréBe 0,0468 naher, die bei direkter Beriihrung der Beryllium- 
sulfat- und Chloridlésung ermittelt wurde. 

Im vorangehenden Abschnitt wurde also neuerdings die ver- 
schiedene Aziditait in konzentrierten Berylliumlésungen, und zwar 
in der oben genannten Reihe bestitigt. Dies laBt sich durch die Kin- 
wirkung der Anionen auf die Aktivitit der Wasserstoffionen leicht 
erklaren. Zu diesem Zwecke haben wir die Azidititszunahme (Ab- 


') C. Drucker, Z. phys. Chem. 96 (1920), 381; Z. Elektrochem. 26 (1920), 364. 
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nahme von px) bei angeséuerten normalen Magnesiumsalzlésungey 
gemessen, die durch Zusatz eines weiteren Aquivalents des be. 
treffenden Salzes hervorgerufen wird. Beide Lésungen, die normale 
und die 2 normale enthielten gleiche Sauremengen mit gleichnamigen 
Anion (ungefaihr 0,08 n-Konzentration). Zur Elimination der Dif. 
fusionspotentiale verwendeten wir aufer der konzentrierten Kalium. 
chloridlésung auch eine 4n-Lésung von Natriumacetat. In der 
Tabelle 10 sind die gemessenen Spannungen nebst den daraus er. 


Tabelle 10 


Versuche uber den EinfluB8 der Anionen von Magnesiumsalzen auf die Aktivitat 
der Wasserstoffionen 








Gemessene elektr.-mot. Kraft 
bei Verwendung 
_konz. Kalium-| 4 n-Natrium- 
_chloridlésung acetatlésung 


Angewandtes Salz Py -Abnahme 





Chlorid 0,0146 00147 | 0,253 


Magnesiumsalze - 0,0163 0,0160 | 0,279 
Nitrat 0,0145 0,0147 | 0,251 
Perchlorat 0,0201 0,0202 : 0,348 


rechneten pxa-Werten angegeben. Wie ersichtlich, finden wir fiir die 
Magnesiumsalze, die in bezug auf ihre Dissoziationsverhiltnisse den 
Berylliumsalzen nahestehen, eine eingestufte Abnahme des pu-Wertes 
in derselben Reihe von Anionen, in der das Anwachsen der Aziditit 
bzw. Hydrolyse beobachtet wurde. Subtrahieren wir in der Tabelle 10 
den Wert fiir das Chlorid von den fiir verschiedene Magnesiumsalze 
vefundenen px-Angaben, so erhalten wir eine Differenz, um welche 
die Wirkung des Chlorids auf die Wasserstoffionenkonzentration in 
den untersuchten Lésungen gréBer ist als die Wirkung der iibrigen 
Magnesiumsalze (vgl. Tabelle 11, Kolonnea). Diese errechneten 
Tabelle 11 


Versuche tiber den Einflu8 der Anionen von Beryllium- und Magnesiumsalzen auf 
die Aktivitat der Wasserstoffionen 





a) Magnesiumsalze | b) Berylliumsalze 





Das gemessene Salzpaar 


Chlorid-Nitrat — 0,015 — 0,002 
Chlorid-Bromid 0,024 0,026 
Chlorid-Perchlorat | 0,083 0,095 


Zahlenwerte sind beinahe ebenso groB wie die bei der Hydrolyse der 
Berylliumsalze analog ausgerechneten px-Differenzen. 

Interessant ist die Beobathtung, daB sich auch der Salzfehler 
der Chinhydronelektrode bei Salzen mit gleichem Kation in einer 
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shnlichen Reihe vergroBert. Da der Salzfehler dieser Elektrode mit 
Jem verschiedenen Aussalzen der Chinhydronkomponenten!), und 
diese wieder mit den Hydratationsverinderungen in Zusammenhang 
steht, liegt die Vermutung nahe, da8 in Beryllium- und Magnesium- 
salalésungen der verschiedene EinfluB der Anionen auf die Aktivitit 
der Wasserstoffionen ebenfalls mit der unterschiedlichen Hydratation 
der Salzkomponenten zusammenhangen dirfte. Nach K. ScHrEerNER?) 
und anderen Autoren ist in der Wasserstoff- bzw. Chinhydronelek- 
irode nur das dehydratisierte Wasserstoffion elektrochemisch wirksam, 
welches mit den Hydraten der Wasserstoffionen in Gleichgewicht 
steht nach der Gleichung: 
|H(H,O),| = H + xH,0O. 


Leicht kommen wir demnach zu der Anschauung, daB das zugesetzte 

Salz, der Beschaffenheit seines Kations bzw. Anions gemib, eine 

Verinderung des Ausdrucks {Hi J . verursacht; hiemit wird 
(H(H,O)x] 

auch der Potentialwert der betreffenden Elektrode verindert. 

Die beschriebenen Versuche weisen also darauf hin, daB die Ab- 
weichungen der hydrolytischen Aziditét der Berylliumsalzlosungen 
in gréBerer Konzentration, der Hauptsache nach nicht von tiefer- 
gehender Hydrolyse herrithren, sondern vielmehr von dem verschie- 
denen KinfluB der Anionen auf die Aktivitét der Wasserstoffionen. 


Vill. Zusammenfassung 


Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentrationen wurde in 
den untersuchten hydrolysierten Lésungen mittels der potentiometri- 
schen Methode, bei Anwendung von Chinhydron- und Hydrochin- 
hydronelektroden durchgefiihrt. 

Z. Es wurde die Hydrolyse von Berylliumsalzlésungen gemessen 
und zwar von Sulfat, Chlorid, Nitrat, Bromid, Chlorat und Perchlorat 
in 4/,- bis 1/;g9-molarer Konzentration bei 20°. 

3. Weiterhin wurde die Hydrolyse von Aluminiumsalzlésungen 
yemessen, und zwar vom Sulfat, Chlorid, Nitrat, Bromid, Chlorat und 
Perchlorat in 4/,- bis 1/,99-molarer Konzentration bei 20°. 

4. Die Messungen mit einfachen Chinhydronelektroden bei Zink- 
sufat zeigen einen geringfiigigen hydrolytischen Grad, und zwar: 
0,0023—0,0046°, in 1—1/,,-molarer Konzentration. 


') S. P. L. S6rpeNseN, M. SORENSEN u. K. LiyperstrémM-LaNG, Ann. de 
Chimie 16 (1922), 283. 
*) E. Scurerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 321. 
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5. Bei Cadmiumsalfat wurde bei gleichen Bedingungen der hydro. 
lytisebe Grad von 0,0006—0,0016°/, gefunden. 

6. Ks wurde gezeigt, daB es bei Beryllium- und Aluminiumsalzey 
keine Abhangigkeit der Hydrolyse von der Zeit gibt, wenigstens nich; 
in dem MaBe, wie es bei denjenigen Salzen der Fall ist, bei welchey 
die sogenannte ,,langsame Hydrolyse“ in Erscheinung tritt. 

7. Das Minimum des hydrolytischen Grades in der Abhangigkeit 
von der Verdiinnung wurde durch die Einwirkung der Salze auf die 
H’-Ionen erklirt. Ahnlich wurde bei den einzelnen Salzen der jy 
konzentrierten Lésungen gefundene Aziditaétsunterschied begriindet, 


Der Autor erfiillt hiermit die angenehme Pflicht, den Herren Prof. 
Dr. B. Kuzma und Prof. Dr. A. Smmex fiir ihre wertvollen Ratschlige 


zu danken. 


Briinn, Institut fiir anorganische Chemie an der Masaryk. 
Universitat, um Februar 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Marz 1931. 





